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1 2383660 

La presence invention est relative a de nouvelles compositions a base da 
polymeres, destinies a etre utilisees dans le traitement des matieres keratini- 
ques et, en particulier, dans le traitement des cheveux ainsi que dans le traite- 
ment de la peau et des ongles. 

5 On souhsite generalement obtenir, parexemple lors d'un traitement des 

fibres keratiniques tel. qu'en particulier, les cheveux, un ddmelage facile, un 
toucher agreable, une souplesse des cheveux aouilles, ceux-ci devant, par ailleurs, 
etre faciles a mettre en plis et etre non poisseux. 

En ce qui conceme les cheveux sees, les traitements visent a obtenir des 

10 cheveux brillants, faciles a coiffer, non dlectriques, nerveux, doux a u toucher, 
non poisseux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraissent pas vlte et qui donnent 
du volume a la chevelure. 

On connait de nombreuses compositions contenant, soit des polymeres anioni- 
ques, soit des polymeres cationiques. Ces compositions, si elles prdaentent un 
15 intdret pour l'utilisateur dans la mesure ou elles apportent certaines propridtds, 
notamment cosmetiques, ne permettent toutefois pas d'obtenir, simultanement, 
toutes les qualites recherchdes. 

II en est de meme pour ie traitement de la peau par les compositions de 
polymeres ou on cherche a dviter que le revetemedt soit glissant ou poisseux ou 
20 dans le treitement des ongles oik le film doit etre brillant et dur tout en 
gardant une bonne souplesse evitant la rupture sous les contraintes mecaniques 
auxquelles ils sont soumis. 

Parmi ces differents polymeres, les polymeres anioniques sont connus pour 
apporter certaines propriety telles que le durcissement de la fibre keratinique 
25 et la tenue de la chevelure. Ces poiymeres presentent, par aineurs, des caractd- 
ristiques de brillance intdressantes, que l'on souhaite pouvoir utiliser dans le 
traitement des matiferes kdratiniques. 

Les polymeres anioniques prdsentent, cependant, 1' inconvenient de mal se 
fixer sur les matieres keratiniques. C'est ainsi que lorequ'on les applique sur 
30 les cheveux dans des compositions qui ne.sont pas destinies a etre rincdes telles 
que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantes, on cons- 
tate souvent un poudrage rdsultant d'une trop grande friabilitd et a une mauvaise 

Ces polymeres anioniques, bien que prdconisds, ne peuvent, par ailleurs, 
35 etre utilisds eff icacement dans des compositions destindes a etre rincdes telles 
que des shampooing*, ni dans des lotions dites rincdes, utilisdes pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans des crfemes de traitement appliqudes 
avant ou apres coloration, ddcoloration, shampooing ou permanente. Ces polymeres, 
comme cela est bien connu, s'dliminent, en grande partie, en effet, au lavage. 
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L f un des buts recherches par la pr£sente invention est de fixer des 
polymeres anioniques a la matiere k£ratinique qui peut etre constitute, notawntj 
par les cheveux, la peau ou les ongles. 

La demanderesse a de*couvert qu'il etait possible, et contrairement a 
5 I'enseignement de I'ttat anterieur de la technique, de fixer les polymeres 

anioniques but les matieres keratiniques, en quantity pouvant fitre importantes, 
mfirae du moyen de compositions destinies a etre r inches. 

Les polymeres cationiques sont bien connus dans I 1 * tat de la technique 
et se caracterisent, en particulier, par leur substantivite* qui est d f autant 
10 plus importante que le caractere cationique est plus marquS, et leur permet de 
se fixer et de se maintenir en particulier sur ies cheveux. Ces polymeres, 
lorsqu'ils sont utilises sur les cheveux en facilitent le de*melage et leur 
communlquent douceur et souplesse. 

Cependant, leur utilisation isolee ne permet pas de conferer aux matieres 
15 keratiniques et, en particulier, aux cheveux, aux ongles et a la peau, toutes 
les propri£t£s cos antiques recherch£es. 

C'est ainsi que lorsqu'ils sont utilises dans des compositions de traite- 
ment de la peau, ilB prSsentent 1» inconvenient de rendre la peau g lis sante et 
poisseuse ; lorsqu'ils sont utilises dans le traitement des cheveux, ceux-ci 
20 manquent souvent de tenue; lorsq^ils sont utilises dans le traitement des 
ongles, le revfitement est trop souple. 

La demanderesse a dScouvert, de maniere surprenante, que raccrochage 
de polymeres anioniques a la matiere keratinique £tait possible par leur utilise- 
sat ion en combine Is on avec des polymeres cationiques. 
25 Cet accrochage de polymeres anioniques a la matiere keratinique, par 

l 1 intermedia ire de palymere cationique, est dQ, essentiellement, a une infceradtoton 
entre ces deux types de polymeres. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne soit pas parfaitement connue, on suppose que, dans certains cas, il s f agit 
d'un complexe pouvant etre reeolubilisS ulterieurement en cas de precipitation. 

30 Cette interaction permet, par ailleurs, d'obtenir des rSsultats propres 

. au produit resultant de celle-ci. 

L 1 invention a done pour objet principal, une composition destinee a etre 
utilisee dans le traitement des matieres keratiniques contenant au moins un poly- 
mere anionique et au moins un polymere cationique. 

35 Un autre objet de l 1 invention est constitu* par-un procede de fixation de 

polymeres anioniques sur une matiere keratinique. 

D'autrea objets resulteront de la description et des exemples qui suivent. 
Les compositions., selon V invention, sont, en general, destinies a etre 
utilisees en cosmStique. Elles peuvent etre employees, notamment, dans le traite- 
40 ment des cheveux, des ongles et de la peau. 



3 



2383660 



C'est ainsi que 1" utilisation de l'association d'un polymere cationique 
avec un polymere anionique dans des lotions de mise en plis, des lotions restru- 
cturantes pour les cheveux, a permis de constater une diminution sensible du poudra- 
* ge. 

5 L'association conduit, de facon surprenante; lorsqu'elle est appliquee 

sur les ongles a un durcissement de ceux-ci. ^ '■ 

La peau traitSe avec des lotions du type "apres rasage", M eau de toilette" 
Teste lisse et souple. 

Le r^sultat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des compos i- 
10 tions destinies a etre r inches. 

11 est possible, grace a 1' utilisation, sur lee cheveux., de 
l r association selon l'inwention^dteffectuer directement a pre 8 un shampooing contenant 
1 1 association, se Ion 1' invention, des raises en pi is ayant une bonne tenue dans le 
temps. Les cheveux traite*s avec ces shampooings de m€me qu'avec les lotions 
15 d£nomm€e8 "rinse", les cremes de traitement ainsi que toute composition dont 

I 1 application est habituellement suivie d v un rincage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume f du brillant et ont une Electricity statique rgduite. 

On constate, par ailleurs, que la peau traitee avec une composition 
destined a etre rincee, telle qu'une mousse a raser, reste souple et lisse. 
20 Certaines associations prevues dans le cadre de la prlsente invention 

peuvent fitre pr£f€re > es suivant le r€sultat souhaite\ 

C'est ainsi que lorsqu'on souhaite obtenir, lors d'un traitement des 
cheveux, une bonne tenue, des rEsultats particulierement interessante aont cons- 
tates en utilisant en comb inaison avec les polymeres anioniques, des polymeres catio- 
25 niquea forte merit ou moyen^ment substantifs tels que ceux comportant un grand nombre de 
motifs a amine tertiaire ou quaternaire ; lorsqu'on souhaite obtenir une chew lure 
douce, souple ayant du volume et d f electric ite* statique rgduite, on constate des 
rgsultats interessants en associant avec les polymeres cationiques des polymeres 
anioniques derives d'acide carboxylique et, en particulier, ceux d£rivant d'acide 
30 acrylique ou mgthacrylique, d'acide crotonique comportant au moins un motif 
different de l'ac£tate de vinyle, ou d'anhydride maleique. 

V association donne des r£sultats avantageux lorsqu'elle est utilised en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Cet agent tensio actif peut jouer un r51e 
d'agent de transfert de ^association sur la matiere keratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisation du precipice" qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymeres cationiques et anioniques. 

Des r£sultats interessants sont obtenus, notamment, en associant le 
polymere cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anloni 
que mala suffisant par solubiliser, en cas de pr£cipit£, l'association pour entralner 
40 le maximum de polymeres anioniques sur les cheveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utilisera de preference, des agents tensio-actlfa non ioniques a 

faiblement anioniques, en combinalson avec dee polymeres cationiques moyennement 

substantifs, du type dea polyamino. amides ou des polyalkylene amines et des 

polymeres anioniques ; des agents tensio-actif s fortement anioniques avec dea 

5 polymeres cationiques tree subatantifs du type cyclopolymeres ou a ammonium 

quaternaire et des polymeres anioniques* 

En cas de formation de pr€cipit€ lors du melange du polymere anionique et 

du polymere cationique, il est possible d'utiliser en plus ou a la place de 1 'agent 
tensio-actif des solvents cosmetiquement acceptables ou de rediasoudre le complexe 
10 par addition d'un exces soit du polymere anionique aoit du polymere cationique. 

II est enfin possible d'agir sur le pH de la composition en vue de se 
trouver en solution. Il est ainsi possible de preparer et d'appliquer la com- 
position selon 1' invention sur la matiere keratinique a un pH auquel I'associa- 
tion eat soluble en milieu aqueux et d'appliquer ensuite une seconde composition 

15 pour se trouver a un pH au niveau de la matiere keratinique donnant lieu a un 
depot maximum et, en particulier, a une precipitation de l'association sur la 
matiere keratinique. 

Une autre possibility peut consister a preparer la composition dans des 
conditions de pH auxquelles l'association e8t soluble, de lyophiliser celle-ci 

20 et de preparer la composition juste avant l f application sur la matiere keratini- 
que par dissolution dans le milieu approprie. 

L'association selon 1' invention peut enfin se former au niveau de la 
matiere keratinique, tels que les cheveux, ce qui peut presenter un inter 6 t 
lorsque les polymeres ont tendance a precipiter dans les conditions d'application 

25 norma les de la composition. II est ainsi possible d'appliquer success ivement une 
lotion ou un shampooing contenant le polymere cationique puis un shampooing con- 
tenant un polymere anionique, ce traitement pouvant comporter, eventuellement, une 
etape de rincage intermediaire ; de proceder a une permanente en utilisant dans 
la premiere composition reductrice, un polymere cationique et dans la seconde 

30 composition le polymere anionique avec i'agent fixateur de permanente. Ce precede 
en deux temps permet, egalement, d'operer dans des conditions de pH different, 
ajusteeB de facon a se trouver dans les conditions de solubilite de chaque poly- 
mere et pour obtenlr lors du melange un. pH donnant lieu a un bon depot sur la 
. matiere keratinique de l'association selon 1' invention. 

35 La composition a base de polymeres destinee au traitement. des matieres 

keratiniques et, de preference, au traitement des cheveux, de la peau ou des 
ongles, selon 1' invention, est essentiellement caracterisee par le fait qu'elle 
contient au moins un polymere anionique et au mollis un polymere cationique en 
milieu solvant. 
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Lea pplymeres anioniquee utilises dans ^'association selon 1'invention 
presentent un poid. moUculaire d'environ 500 a environ 5 Billion, et avanta- 
geusenent d'environ 10 000 a environ 3 millions. 

Us polymeres cationiques utilises dans 1'as.ociation selon 1-invention 
presentent un poide moleculaire d'environ 500 a environ 2 millions 

Le. polymeres cationiques utilities dans la.preaente invention compe- 
tent un nombre important d'a„inea primaire, secondare, tertiaire ou qu-ternaire 
Les polymeres anioniques utilisables dans 1' invention possedent un nombre 
importsnt de groupements sulfpniques, carbosyliques ou phosphorique. 

Les compositions out un pH variant de 2 Ml et. de preference, de 4 a 10 
et peuvent ,e presenter sous forme de solutions aqueoeee, hydroalcooliques, de 
gels, d'emuleione, de cremes, de iait, de dispersions. 

Le milieu solvant pent etre constitue par de 1'eau ou tout autre solvent 
organique ou'inorganique cosmetiquement acceptable ou un melange de ceux-ci. 
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Les polymer es cationiques utilisables dans la prlsente invention 
comportent un nombre important d'aoines primaires, secondaires, teftiairee et/ou 
quaternaires. lis ont un poide molecule ire d f environ 500 a environ 5 millions. 

parmi les polymeres cationiques qui peuvent etre utilised selon 
l 1 invention, on peut citer : 

(1) - les derived quaternaires d 1 Others de cellulose demerits dans le brevet 
franca is n 9 1 492 597 incorpore* par re*fexence repondant a la formule developp&e : 



R R 
I I 

K Cell 



(1). 



y 



ou R Cell e8t le reste d'un motif anhydroglucose, 



y eat un nombre valant environ 50 a environ 20 000 et cbaque R repredente 
individuellement un substituant qui est un groupe de formule g£n6rale : 
15 -(C a H 2a -0-) B -(CH 2 -CH-0-) n -(C b H 2b -0-) p -(C c H 2c ) q -R« 

^ in 

R 2 

ou 

20 a est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

c est un nombre entier valant 1 a 3 ; 

a est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

n est un nombre entier valant 0 a 3 ; 
25 p est un nombre entier valant 0 5 10 ; 

q .est un nombre entier valant 0 ou 1 ; 

R 1 est un radical de formule : 



I « I I 

-H, -C-OH, -C-0-N a -C-O-K, ou -C- 



4 

30 edant bien entendu que lorsque q est e*gal a zero R' xepredente -H ; 

R l* R 2 et R 3* PrlS individuellement » repredentent chacun un radical alkyle, aryle, 

aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des radicaux 

R l* R 2 et R 3 pouvant con ^ enir ju»<iu*a 10 atomes de carbone, edant bien entendu que 

lorsqu'il s'agit d'un radical alcoxyalkyle il y a au moins 2 atomes de carbone 
35 qui separent l'atome d'oxygene de i'atome d' azote, et edant encore bien entendu 

que le nombre total des atomes de carbone presents dans les radicaux represented 

par R x , R£ et R 3 est compris entre 3 et 12 ; 
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R l» R 2 et R 3* pris ensemDle > peuvent representor avec I'atome d 1 azote 
auquel lis sont rattaches l ! un des radicaux suivants : pyridine, oc - ©fithyl- 
pyridine, 3,5 - dimethylpyridine, 2,4,6 - trimgthylpyridfae, N ~ methylpipe'ridine, 
N - ethyl - pipSridine, N - methyl - nxrpholine ou N - ethyl - morpholine; 
X est un anion ; 

V est un nombre entier egal a la Valence de X ; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucose de cet ether de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet ether de cellulose est comprise entre environ 
0,01 et environ 4. 

lespolymeres plus particulierement prefers sont ceux rcpondant a 
la foraule (1) ci-dessus dans laquelle a et b sont egaux a 2, £ est egal 3t 
O, m, n et £ ayant .les valeurs s us me nt ionises R' designe hydrogene, K^, 

R 3 dfisignent. methyle. Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique sont 
de 0,35 a 0,.45 pour n et 1 a 2 pour la somme m + p, x designe chlorure. 

Les ethers prefers selon 1' invention ont des viscoaites k 25°C de 
50 a 35 000 centipoises, en solutions aqueuses a 2 % en poids, mesurees par 
la methode ASTM D-2364-65 (viscosimetre Brookf ield,. modele LVF, 30 tr/mn, 
broche n° 2), et ceux particulierement prefers sont ceux produits par la 
f irme Union Carbide Corporation, sous les marques "JR-125", "JR-400 W et 
"JR-SOM", qui designent respectivement un polymere du type decrit ci-dessus, 
de viscosite egale a 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises. 



8 



2313440 



(2) - Les cyclopolyweres solubles dans I'eau ayant un poids ooleculaire 
de 20.000 a 3.000.000 choisis parmi les homopolyneres et copolymeree ci-apres, 
les homopolymeres cooportant comme constituant principal de la chalne, des 
unites repondant a la formule (2) ou (2 1 ) : 



CB.9 

CH 2 - R"<f NjR" 

R R 



(2') 



CH, 



r i 

R 



dans laquelle R" designe hydrogene ou methyle, R et R' designent independamment 
l'une de l'autre, un groupement alcoyle ayant de 1 a 22 atomea de carbone, un 
groupement hydroxyalcoyle dans lequel le groupement alcoyle a de preference 1 a 
5 atonea de carbone, un groupement amidoa lcoyle infer ieur et ou R et R' peuvent 
deaigner conj ointement avec l'atome d'azote auquel ila aont rattacttea des groupe- 
ments beterocycliquee tels que piper idinyle ou mdrpholinyle, asaocie h. un anion 
cosmetique acceptable. 

Lea copolymferes peuvent etre dea copolymeres d'acrylamide ou de d lace tone 
acrylamide et de monomfereB f ourniasant dans le ccpolym&re obtenn les motifs r€pon- 
dant 4 la formule (2). Ces polymfcres se pr«sentent sous forme d'acetate, de bora- 
te, bromure, chlorure, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Parmi les polymferes d'ammonium quaternaire du type ci-dessus definis, ceux 
qui sont plus particuliferement prf«r6s, sont l'homopolymfere de chlorure de 
dimethyl diallyl ammonium vendu sous la denomination MJRQUAT 100 ayant un poids 
moieculaire inferieur a 100 000 et le copolymfcre de chlorure de dimethyl diallyl 
ammonium et d'acrylamide ayant un poids moieeulaire super ieur 4 500 000 et vendu 
sous la denomination de MERQUAT 550 par la societ* ICRCK. 

Ces cyclopolymerea sont decrits dans le brevet fran 5 ais 2 080 759 et son 
certificat d'addition n 6 2 190 406. Les homopolymSres et copolymferes de formules 
(2) et (2') peuvent etre prepares comme d6crit dans les brevets EUA. 
n° 2 926 161 . 3 288 770 ou3 412 013, ces differents brevets etant incorpores 
par reference dans la presente description. 
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(3) - Homopolymeres ou copolymers derives d'acide acrylique ou mStha- 
crylique et comporant comrae motif : 



CH 2~?'^"' ~ CH 2 f ou~CH 2 



f 1 



=6 



c=o i«o c 

i i I 

| A A 



4 

'3 



dans lequel R^ est H pu CH^ 

10 A est un groupe alcoyl lingaire ou ramifie* de 1 a 6 atones de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 U atomes de carbone. 

V V R 4 ldenti <J ue ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atomes de car- 
bone, benzyl. 

R 5> R fi : H ou alcoyl ayant 1 a 6 atomes de carbone. 
15 X designe halogene tel que chlore, brome, mgthosulfate. 

Le ou les comomeres utllisables appartiemwjnt a la famille de : 

- l'acrylamide, 

- me*thylacrylamide, 

- diac«tone acrylamide, 

20 - acrylamide et mfithacrylamide subatituS a l'a*ote par des alcoyls inf*rieurs, 

- esters d f alcoyls des acides acryliques et irfthacryliques, 

- la vinylpyrrolidone. 

- esters vinyliques 

A titre d^xemple, on peut citer : 

- • le copolymere d'acrylamide et de p mfithacryloyloxySthyl trimSthylammonium 
25 me"thosulfate vendu sous les denominations Reten 205, 210, 220 et 240 par la 

Socle* t£ Hercules. 

- les copolymeres de mSthacrylate d f 4thyle, ragthacrylate d'oleyl, p methacryloyl- 
oxydigthyl me*thylammonium mSthosulfate re^renc^s sous le nom de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
30 - le copolymere de mfithacrylate d f £thyle, methacrylate d'abie*thyl et p mSthacryleyl- 
oxydi£thyl methylammonium mSthosulfate reference* sous le nom de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary, 

- le polymere de p m€thacryloyloxy^thyltrim6thylammonium bromure reference* sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

35 -le copolymere de p m^thacryloyloxy^thyltrim4thylammonium mfithosulfate et p mfitha- 
crylojtoxyst^aryldim^thylammonium methosulfate reference* sous le nom de Quaternium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
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le copolymer e d'aminoethyl aery late phosphate/ acrylate vendu sous la 
denomination Catrex par la SQciete National Starch, .qui a uae viscosite de 
700 cps a 25 6 C dans, une solution aqueuse a 18 %, 

ainsi que les composes d^crits dans le brevet USP 3.372.149 incorpore par reference, 
5 - les copolymeres cationiques greffes et reticules ayant un poids moieculaire de 
10.000 a 1.000.000 et de preference de 15.000 a 500.000 resultant de la copoly- 
mer isat ion : 

a) d'au ao ins un monomer e cosmetique, 

b) de methacrylate de dimethylaminoethyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un r6ticulant poly insature, 
deer its dans le brevet franca is 2 189 434 incorpore par reference, 

. Le reticulant est pris dans le groupe constitue par : le dimfithacrylate 
d'ethylene glycol, les phtalates de diallyle, les diviuylbenzenes, le tetraally- 
15 loxyethane et les polyallylsucrosee ayant de 2 a 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le monomere cosmetique peut fitre d'un type tres varie,.par exemple, un 

ester vinylique d'un acide ayant de 2 a 18 atomes de carbone, un ester allylique 

ou methallylique d'un acide ayant de 2 a 18 atomes de carbone, un acrylate ou 

20 methacrylate d'un alcool sature* ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un alkyl 

vinyiether dans le radical alkyle a de 2 a 18 atomes de carbone, une oiefine 

derive 

ayant de 4 a 18 atomes de carbone, un/h€t€rocyclique vinylique, un maieate de 

dialkyle ou de N,N-dialkylaminoalkyle dont les radicaux alkyle ont de U 3 atomes 

de carbone ou un anhydride d 1 acide insature. 

25 Le polyethylene glycol a un poids moieculaire compris entre 200 et plusieurs 

millions et de preference entre 300 et 30.000. 

Ceo copolymeres greffes et reticules sont de preference constitues : 

choisi 

a) de 3 a 95 % en poids d'au moins un monomere cosmetique/dans le groupe 
constitue par : l'ac£tate de vinyle, le propianate de vinyle, le methacrylate de 

30 raethyle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de lauryle, l'ethylvlnyiether, 
le cetylvinyiether, le stearylvinyiether, l'h£xene-l, 1' octadecene, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le mono maieate de N,N~diethylaminoethyle, l'anhydre maieique et If? 
maieate de diethyle, 

b) de 3 a 95 % en poids de methacrylate de dime thy laminoe thy le, 

35 c) de 2 a 50 % en poids et de preference de 5 a 30 X de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 a 8 % en poids d'un reticulant tel que defini ci-dessus, le 
pourcentage du reticulant etant exprime par rapport au poids total de a) + b) 4- c). 



11 



23*3660 



(4) - Les polymeres cationiques choisis dans le groupe f ourni par : 
a) les polymeres de formule -A - Z - A - 2 - (3) dans laquelle Ade- 
signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference -1 ^ ^ 1-. 
et Z designe le symbole B ou B 1 ; B et B' identiques ou differents designent 

5 un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne droite ou ramif ile, 

comportant jusqu'a 7 atbmes de carbone dans la chaine principale, non" substitue 
ou subs tit u£ par des groupements hydroxy le et pouvant comport er en outre des 
atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou hetero- 
cycliques ; les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre etant presents sous 

10 forme de groupement ether ou thiodther, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, amJLne, 

a Iky lamine , a lk6ny lamine , benzy la mine , oxyde d ' amine , ammonium qua ter na ire , amide , 
imide, alcool ester et/ou urethane, ce polymere et son proc€de* de preparation 
sont decrits dans le brevet francais 2 162 025. 

b) Le polymere de formule -A - Z^ - A - Z^ - (4) dans laquelle A 

15 designe un radical comportant deux fonctions amine et de preference - If' Si- 
etZ^dgsigne le symbole B^ ou B'^ et il signifie au moins une fois le symbole 

B 'i* 

B x designe un radical bivalent qui est un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
a chaine droite ou ramified ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chalne 

2o principale, B» x est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne 
droite ou ramified ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine principale, 
non substitue* ou substitue* par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d' azote, l'atome d' azote etant substitue par une i 
chaine alkyle ayant eventuellement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone, interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant * 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. [ 
c) Le polymere de formule - A 1 - 2' - A ' - 2 ' - (5) dans la- ' 



quelle A' designe un melange de radicaux -N^ ^fl- e t t 



30 



COO " 



Z' designe B^, B, B' ou B' ^ ayant la signification ci-dessus indiquee. 

d) Les sels d' ammonium quaternaire et les produits d'oxydation 
des polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indlques sous a) et b). 

Les polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede de preparation sont decrits dans la demande francaise 2 280 361. 

Les polymeres de formule A-Z-A-Z-(3)et A-Zj-A-Z^ (4) 

peuvent Gtre prepares comrne indiquc dans le brevet £ran$ais 2 1S2 025. 

Les polymeres plus particulieremont pr£fer£s sont le produit 
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de polycondensation de la N, N'bis-Cepoxy^S propyl) piperazine ou de piperazine 
bis acrylaoide et de la piperazine comma decrit dans lee exemples 1,2 et 14 du . 
brevet francaia 2 162 025, et les produits de polycondenaation de piperazine, de 
diglycolamine et d'epichlorhydrine ou de piperazine, d'amino-2 methyl- 

5 2 propanediol 1,3 et d'epichlorhydrine comae de*crit dans les exemples 2, 3,4,5 et 
6 de la devande de brevet francais n° 2 280 361, incorporea par reference. 
(5) - Les polymeres quatemises de formule : 



10 



15 



20 



1' 



2nX 



2 4 

- avec K v R 2 > & 3 et Sgaux ou differents represented des radicaux aliphatiques, 
alicycliques ou arylaliphatiques contenant au maximum 20 a tomes de carbones ou 
des radicaux hydroxyaliphatiques inf*rieurs, 

ou bien R x et R 2 et R 3 et R^, ensemble ou separSment constituent avec les atomea 

d'azote auxquels ils sont attaches, des hgterocycles contenant eventuellement un 
second heteroatome autre que l'azote, 

ou bien R x , R^, R3 et R 4 represented un groupement 



- CH n 



\ 



25 



R' 3 designant hydrogene ou alcoyle infer ieur 

0 



et R r 4 designant - CN 
0 



C - R\ 



- C - OR 1 



0 
11 

- C - N 



30 



35 



ou bien 



0 
it 

C - 0 - R 



7 
0 

tl 

- c 



NH 



R' ? - D 



R ! 5 deVignant alcoyle infer ieur 

R' designant hydrogene ou alcoyle inferieur 
6 w 

R' 7 designant alcoylene 

D designant un groupement ammonium quaternaire. 
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- A et B peuveut representor des groupemeots polymethyldniquee contenant de 2 
a 20 atomes de carbone ppuvant etre lineairea ou ramifids, aaturde ou inaaturd. 
et pouvant contenir, intercalds da„» la chalne principale ua ou plu.ieura cycle, 
aronatiques 

ou un un plusieurs groupeoents 



- CH 2 - Y - CH 2 - 
avec Y de*aignant 0, S, SO, S0 2 



- S - S- 



E 9 



10 J,. X 



R" ' II 



8 9 
- CH - . , ^ NH - C - NH 



0 : o 



u 

ou - C - 0 



15 .«„,_ 

I. 

a . 

avec R' g ddsignant hydrogene ou alcoyle infdrieur 
R' Q ddsignant alcoyle Infdrieur 
20 ou bien A et ^ et R 3 forwent avec lee deux atomes d'asote auxquels 11a sont 
attaches, un cycle pipdraainei 

- X © eat un anion ddrivd d'un acide mineral ou organique. 

- n est tel que la masse aoldculaire soit comprise entre 1.000 et 100 000 

Des polymeres de ce type sont ddcrits, en particulier, dans le brevet 
25 fran 5 ai. 2 320 330 et les brevets des EUa 2 273 780, 2 375 853, 2 388 614 

2 454 547, 3 206 462 , 2 2 61 002 , 2 2 71 378, incorpores par rdfdrence. 

D'autres polymeres de ce type sont ddcrits dans les brevets des EUA 

3 874 870. 4 00 1 432 , 3 929 990, 3 966 904 , 4 005 193. . incorpords da n8 la prdsen*. 
description par r£fe*rence. 



23836*0 

14 

Farm! ces polymeres on peut mentionner les polymeres quaternis^s 
. a base de motifs r^curents de formules gene 1 rales : 

X 9 x e 



R R 
i« . Li 



*- B (6) 

R f 



x e X* 



R' CH. 

U 2 1 3 



N? B— — (7) 



1- 

1 

dans lesquelles : 
0 

X represent e an anion derive" d f un acide mineral ou organique : R est un 
groupement alkyle inf£rieur ou un groupement -CH^-CH^OH ; R' est un radical 
aliphatique, un radical alicyclique ou un radical arylaliphatique, R f contient 
au maximum 20 atomes de carbone ; R' 2 est un radical aliphatique ay ant au 
maximum 20 atomes de carbone ; R v ^ est un radical aliphatique, un radical alley- 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maximum 20 et au ml^i^n^ 
2 atomes de carbone ou bien les restes R et RJ respect ivement R'^ et R' 2 



rattach€s k un mesne atome d 1 azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
contenir un second het£ro atome autre que l 1 azote ; 

A represente un groupement divalent ayant l'une des formules ci-apres : 
\-l?^CH (o, m ou p) 



- (CB A - 


s - 


°v. - 


" «*2>n " 


0 - 


(CH 2>n " 


" (CB 2>n- 


s - 


S " «=2> n 


- (CB 2>« - 


so - 


(CH 2 ) n - 


" <C Vo " 


^2 


- (C Vn - 





n £tant un nombre entier egal a 2 ou 3 ; 

Al efc egalement K reprSsentent un groupement divalent de formule 
- (€B 2 ) y - CH - (CH 2 ) x - jtt - (CH 2 ) t - 



dans laquelle x, y et t sont des nombres entiers pouvant varier de 0 a 11 
et tels que la somme (x + y + t) est superieure ou egale a 0 et inferieure 
a 18 et B at K repr^sentent un atoma d'hydrogene ou un radical aliphatique 
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ayant moins de 18 atomes de carbone, 
B et B 1 reprdsentent 

. - un groupement divalent de formule : 

\ — A CH^ ( o , m ou p) 

ou ■ (CH 2 )_^(CH 2 )^|B_(CH 2 )^ 

dans laquelle D et G reprSsentent un atome d'hydrogene ou un radical 
aliphatique ayant moins de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des nombres 
entiera pouvant varier de 0 a 11, deux d'entre eux pouvant simultanement fctre 
egaux a 0, tels que la somme (v + z + u) soit superieure ou egale a 1 et 
inferieure a 18, et tels que la somme (v + z + u) soit superieure a 1 quand 
la somme (x + y + t) est egale a 0, 

- un groupement divalent de formule : 

OH 

- CH 2 - CH - CH 2 - 

ou . (CH 2 ) n - 0 - (CH 2 ) n 
n £tant d6f ini comme ci-dessus, 

Les groupes terminaux des polymer es de formule 7 peuvent etre 

du type 




ou x B 

Q 

Dans les formules g£n£rales 6 et 7 , X reprSsente notamment un 
anion halog€nure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion derive* d'autres 
acides mih€raux tels que I'acide phosphorique ou I'acide sulfurique, etc..,, 
ou encore un anion ddrive" d ! un acide organique sulfonique ou carboxylique, 
notamment un acide alcanolque ayant de 2 a 12 atomes de carbone (par exemple 
I'acide ph&nylacgtique), l 1 acide benzolque, I'acide lactique, I'acide citrique, 
ou I'acide para toluene- sulfonique. 

Le substituant R reprfisente de preference un groupement alkyle 
ayant de U 6 atomes de carbone, lorsque R' respectivement R'^ et R' 2 
reprSsentent un radical aliphatique, il s'agit notamment d'un radical 
alkyle ou cyclo alkyle- alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n' ayant 
de preference pas plus de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 a 
8 atomes de carbone. 
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Lorsque R 1 respect ivement R^ represented un radical alicy clique, il 
s'agit notamment d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chainons. 

Lorsque R 1 respect ivement R^ represented un radical arylaliphatique, 
il s^git notamment d f un radical aralkyle tel qu'un radical phenylalkyle dont 
le groupement alkyle comporte de preference de 1 a 3 .atomes de carbone; lorsque 
deux restes R et R 1 ou R' x et R' 2 attaches a un meme atome d 1 azote constituent 
avec celui-ci un cycle, R et R 1 ou R' x et R' 2 peuvent repre^enter ensemble 
notamment un radical polymethylene ayant de 2 a 6 atomes de carbone, et le 
cycle peut comporter un second heteroatone, par exemple d'oxygene ou de soufre 
et en particulier peut representer le radical -(CH 2 > 2 - 0 - < CH 2 *2 * ; 

r» est de preference un radical alkyle ayant 2 a 18 
atomes de carbone et notamment 2 a 16 atomes de carbone, un radical ben- 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Parmi les polymeres de formule (7) on citera plus particulierement ceux 
15 pour lesquels R' x est un radical ethyle, propyle, butyle, hexyle, octyle, deeyle, 
dodecyle, hexadecyle, cyclohexyle, ou benayle; ^ est un radical polymethylene 
ayant 3, 5, 6, 8, 9 ou 10 atomes de carbone eventuellement ramifie par un ou 
deux substituants alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone ; et ^ est un 
radical o- ou p-xylylidene, ou ^ est un radical polymethylene ayant 3, 4, 5 
20 ou 6 atomes de carbone event uellement ramifie par un ou deux substituants alkyle 

ayant de 1 a 12 atomes de carbone, et de preference -C^CHOH-CR^ 

i/iuvention s' 6 tend a l'utilisation cosmetique des polymeres de 
formule 6 ou 7 dans lesquels les groupeoents A, B, R ou R', B^, R 1 ^ R' 2 
out plusieurs valeurs differentes dans un meme polymere 6 ou 7. 
25 De tels polymeres sont decries en particulier dans les demandes 

de brevet francais de la demandereese N°2 270 846, 76 20261, incorporea dans 
la presente description par reference. 
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Lea polyn&ros preterea soul ceux comportant lea motifa auivanta 



CH_ 

N — 
> 

Br 8 



f H 3 



(CH,) 



■2'6 y 



,« 



-(CH 2 ) 6 



CH 3 



« — 



CH, 



Br 



0 



CH 3 
Br 6 



(CH ^4" 



CH„ 



<G1) 



<G2) 



—N+-CH -CHOH-CH -N+-(CH ) - 

0 X.) 



(G3) 



Br 



0 



Br 



CH„ 



cr 



(CH 2 ) 3 - 



CH 
« 6 



(CH 2 )g- 



(G4) 



J", 
N — 
I 



9 CH 3 
(CH 2 ) 3 NHr-C— NH— (CH 2 > 3 - N "(CH^ - 0 -(CH^ 



2 n + 
2nCl' 



- (G5) 



L CH 3 

n Stant 6gal a environ 6* 
Le poly (chlorure de dimfithyl butenylammonium) - a v-bis(chlorure de 
triethanolammonium) vendu sous la denomination ONAMER K par la soci^te* 
ONYX Chemical Co. 

D f autres polymeres de ce type et pbuvant fitre utilises dans la mise en 
oeuvre de 1' invention sont ceux de*crits dans la demande de brevet franca is 
2 336 434 et, en particulier, ceux rSpondant a la formule susmentionnee 
dans laquelle B d€signe un groupement : 
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Des polymeres de ce type sont ggalement d^crita dans les brevets des E.U.A. 
4 025 617, 4 025 627 , 4 025 653 , 4 02 6 945 , 4 02 7 020, incorporate par reference. 

On peut figaletaent utiliser selon l f invention des polymeres de type ionene 
susnoaaS et r£pondant a la for mule : 



r 



T* ftT-A A -ri^n CD - ■ - 0C (CH 2 ) f 
3T 3P 



L R 2 



*2 



10 



15 



20 



dans laquelle : 

A designe un radical alcoylene ou hydroxys Icoylene lin€aire ou ramified sa turd 

ou insaturfi ; 
B deaigne : 

(a) un reste de glycol de formule - O - Z - O - 

ou Z design e un radical hydrocarbon^ lin£aire ou ramifiS 
ou un groupement rfpondant aux forraules 



- i"CH 2 -CH 2 -0^ CH 2 -CH 2 - ou -O 



CHg-CH- 
CH. 



ou x et y d£signent un nombre entier de 1 a 4 reprgsentant un 
degre* de polymerisation d&fihi et unique ou un nombre quelcon- 
que de U 4 repre*sentant un degrg de polymerisation moyen ; 
(b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu r un derive^ de la 
piperazine de formule : 



- N K - ; 

(c) un reste de diamine bis-primaire de formule 



25 



30 



- NH - Y - NH - 
ou Y ddsigne un radical hydrocarbon^ linSaire ou rami fie 
ou le radical bivalent - CH^CH^S-S-raj-CH^- ; 

(d) un groupement urgylene de formule - NH - CO - NH - 
dlslgne un radical alcoyle ayant de 1 M a tomes de carbone ; 
^ ddsigne un radical hydrocarbon^ lindaire ou ramifie comportant de 1 a 12 
atomes de carbone, les radicaux R 2 peuvent egalement designer des groupements 
methylene relies entre eux et formant avec A ,1 or s que A dSsigne un radical gthylen 
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et les deux atomes d'azote, un radical bivalent derive* de la pipdrazlne repon- 
dant a la fonnule : 



N 



N - 



x" dfisigne un halogenure et, en particulier, bromure on chlorure, 

n d£signe le nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10. 

Cea polymerea sont pr 6 par 6 8 auivant dee proc£d£a connua en eux-o€«ea 
par polycondensation d'une diamine bia tertiaire, de formule : 

R, K 



1 



\ 



*2 R 2 
avec un compost bis-halo-aryle* de formule : 

X - <CH 2 > n - CO - B - OC - (CH 2 ) n - X 

lea dif ferents substituants ayant lea memes' significations que raentionne'es 
ci-dessiis. 

Par mi ces polymeres ceux plus particulieretnent pr6f£r£8 sont ceux comport ant 
les motifs suivants qui ont M pr£pare*s par polycondensation. 



OT 3 ^3 



CH„ 



-■^N — ^CH - (CH 2 ) 2 -gjtJ — CH 2 - COO(CH 2 ) 3 - 0 CO CH 2 



CH, 



3 -3 
de viscosity absolue 0*.SW cps 



G6 



CH 0 



L_ CH 3 



— N CH — (CH*) 0 — N CH„ - CO N N 

» | cP ^ ci® ^ 



CO - CH„ 



CH* 



G7 



de viscosity absolue 1,62 cps 



20. 



2383640 



10 



N - (CH,)„ — N CH, - CONH-(CH.) - NHCO - CH. 

Q I d 2 2 G> \ fit 2 * • 1 



® 



L 



L ch 3 ~. 3 

de viscosite" absolue 1,39 cps 



08 



i 



CH. 

i 



— - N (CH 2 ) 3 K CK 2 - CONH - (CH 2 ) 2 - NHCO - CH 2 



| cP ®| cP 



L ra 3 



G9 



de viscosite absolue 1,94 cps 



15 



CH, CH, 

I I 



"3 



N CH — (CH.). - N - CH. - CONH -(CH.)- - NHCO - CH 0 ~ 

>| cP * ~' 



•J - CH 



CH 3 CH 3 
de viscosity absolue 1,73 cps. 
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(6) Les copolymeres de la vinylpyrrolidone de formule ; 




CH- 



-CH„ 



CH- 



1 



(C = 0) 



0-RjNtR 3 ) 2 R^, x 



dans laquelle n est compris entre 20 et 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
% et m est compris entre 1 et 80 et de preference entre 5 et 40 moles % ; p 
reprgsente 0 a 50 moles %, et n + m + p.= 100 ; repr^sente H ou CH^ ; y d£signe 
0 ou 1 ; R 2 est -CH 2 - CHOH - CH 2 ~ ou C x H 2x dans lequel x«2 i 18 J 
25 represents CH 3 . , C 2 K^S*^^* 5 * 4 ddsigne CH 3 , C^. " 
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X " eat choiai parml CI, Br, I, 1/2 S0 4> HS0 4> Ct^SOj ; . •• 

et M eat un motif monomere rdaultaht de l'he'tdropolyme'risation utilieant au choix' 

un monomere vinylique copolymer iBable. Lea poly meres peuvent etre prdparda 

auivant le procdde ddcrit dan8 ie brevet franca ie 2 077 143, incorpore par reference. 

Lea copolymerea prdf drds ont un poids mo 16 cu la ire compris entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que les produits commerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la "GAF CORPOBATION" a New York. . 

(7 ). Les polyamino-amides (A) comme d4crits ci-apr6s: 
(8 ) Us polyamino amidea reticulea a Iky lea ou nonchoUia, dans le groupe 
forme par au moina un polymere reticule aoluble dana l'eau, obtenu par re- 
ticulation d'un polyamino-polyamide <A> prepare par polycondenaation d'un 
compoad acide aur une polyamine. Le compose acide est choisi parmi (i) lea 
organiquea dicarboxyliquea, (ii) lea acidea aliphatiquea mono et dicarbo- 
xyliques a double liaison ethylenique, (iii) les esters dea acidea precitea, 
de preference avec les alkanola inferieura ayant de 1 H atomea de carbonej 
(iv) les melanges de ces composes. La polyamine eat choiaie parmi les poly-' 
alcoylene-polyaminea bis primaires et mono- cudisecondeires. 0 a 40 moles % 
de cette polyamine peuvent etre remplaceea par une amine bia primaire de 
preference l'dthylenediamine ou par une amine bia-secondaire de preferen- 
ce la pipdrasine et 0 a 20 moles 7. peuvent etre remplaceea par l'hexamd- 
thylenenediamine. La reticulation est rdaliade au moyen d'un agent rdti- 
culant (B) choiai parmi lea dpihalohydrinea, lea didpoxydea, lea dianhy- 
dridea, lee anhydridea non saturda, lea ddrivds bis insaturda ; la rdti- 
culation eat caractdriade par le fait qu'elle eat rdalisde au moyen de ' 
0,025 a 0,35 mole d'agent rdticulant par groupement amine du polyamino- 
polyamide (A) et gendralement de 0,025 & environ 0,2 et en particulier 
de 0,025 a environ o,l mole d'agent rdticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide (A). 

Ce polymere rdticuld est perfaitement aoluble dans l'eeu & 
10 % sens formation de gel ; la viscositd d'une solution a 10 X dana l'eau 
a 25°C est supdrieure a 3 centipoises et hebituellement compriae entre 3 
et 200 centipoises. 

Lea acidea utiliaablea pour la preparation dea polyamino-po- 
lyamide (A) 8ont choisis parmi : 

- leB acides organiques dicarboxyliquea saturds ayant de 6 a 10 atomea de 
carbone, par exemple lea acidea adipiques, trimdthyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, tdrdphtaliques, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliquea 
e double liaison dthyldnique, par exemple les acidea acryliquer , mdtha- 
crylique: , iteconique , 
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On peut egalement utiliser les esters des acides ci-dessus 
cites ou dee melanges de deux ou plusieurs acides carboxyliques ou de 
leurs esters. 

Les polyamines utillaables pour la preparation des polyami- 
no-poiyamides (A) aont choisis parmi les polyalcoylene -polyamines bis- 
primaires mono ou dlsecondaires, par example la diethylene triamine, la 
dipropylene triamine, la triethylene tetramine et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantity d'acide dicarboxylique 
et d* amines en proportions £quimol£culaires par rapport eux groupements 
amines primaires des poly- a 1 coy l£ne -polyamines. 

La constitution des polyamino amides pr£f £r£s (A) peut Stre 
representee par la formule generale (l) . 

-p)C - R - CO - zlj_ (i) 

ou R represente un radical bivalent qui derive de I'acide utilise ou du 
produit d 1 addition de I'acide avec I'amine bis-primaire ou bis-secondaire. 
Z represente : 

1) dans les proportions de 60 & 100 moles %, le radical 

- HH - J (CH 2 ) X - NH -f „ (II) 



oux 8 2etn 8 2ou3ou bien 
x 8 3 et n « 2 

ce radical derivant de la diethyl&ne triamine, de la triethylene tetramine 
ou de la dipropylene triamine ; 

2) dans les proportions de 0 a 40 moles 7. le radical (II) ci-dessus, dans 
lequel x - 2 et n * 1 et qui derive de 1' £ thy 1 hn edi amine, ou le radical 



/ \ 

-N N- derivant de la pip£razine ; 

\ J 

3) dans les proportions de 0 a. 20 moles % le radical 

- HH - (CH 0 )^ - NH - derivant de Itexarngthylene diamine. 
2 o 

La preparation des polyamino- amides (A) est d£crit plus en 
detail dans la demande de brevet franchise n° 2 252 840. 
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Les polyamino-polyamides ainsi obtenus sont ensuite rfiticules 
par addition d»un agent r€ticulant. On utilise comme agent r€ticulant un 
compose" bifonctionnel choisi parmi (a) ies epihalohydrines, par exemple 
l'epichlorhydrine ; (b) les diepoxydes par exemple le diglycidyle*ther, 
le N, K' -bis epoxy propyl piperazine ; (c) les dianhydrides, par exem- 
ple le dianhydride de I'acide butane tgtracarboxylique, le dianhydride 
de I'acide pyromellitique ; (d) les derives bis insatur£s, par exemple 
la divinylsulfone, le methylene bis acrylamide. 

Les reactions de reticulation sont re*alisees entre 20' C, k 
partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-polyaraide auxquel- 
les oh ajoute I'agent rgticulant par tres petites fractions jusqu'a 
obtenir un accroissement important de la viscosite* mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne se solubiliserait plus dans I'eau. La concentra- 
tion est alors rapidement ajustee a 10% par addition d'eau et le milieu 
reactionnel eventuelleraent refroidi. 

Les groupements amines secondaires des poiyamino-araides reti- 
cule's peuvent 6tre alcoylea. 

On peut utiliser comme agent alcoylant : 
un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d'gthylene, I'oxyde de pro 
pylene ; 

un compose 1 a double liaison £tbyl£nique, par exemple 1' acrylamide 



L'alcoylation des polyamino-amides reticules est realised en 
solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30%, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'alcoylation par rapport a la basicity 
totale varie de 0 a 80 %. 

Les polyamino-amides reticules et eventuellement alcoyles ne 
comportent pas de groupement re*actif et n'ont pas de propriStes alcoylantes 
et sont chimiquement stables. 
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Par mi les poly meres polyamino -amides (A) et lea poly- 
meres poly amino -amides (A) reticules et eventuellement alcoyies pr6f^r6s . 
Hgurent les polymferes ci-apres ; 

Le polymere denomme K I resultant de la polyconden- 
sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de diethyiene triamine. 

Le polymere denomme K la resultant de la reticulation 
du polymere K I avec I'epichlorhydrine (11 moles d'epichlcrhydrine pour 
100 groupements amine.,). 

Le polymere reticule denomme K lb resultant de la reti- 
culation du polymere K I avec le methylene -bis -aery iamide (12, 1 moles 
de methyiene-bis-acrylamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polymere denomme K Ic resultant de la reticulation 
du polymere K I avec la N, N'-bis- epoxy -propyl -piperazine (7,3 moles de 
reticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme K Id resultant de la reticulation 
du polymere K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de reticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme . K le resultant de la reticulation 
du polymfere K I avec le bis-acrylamide de la piperazine. 

Le polymere denomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de piperazine et 2 moles de 
dteihyiene triamine. . 

Le polymere denomme K Ha resultant de la r6ticulhti<*u 
du polymere . II avec Pepichlorhydrine (13, 2 moles de reticulant |.uur 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere denomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de triethyiene tetramine. 

polymere 

Le polymere denomme K Ilia resultant de la reticulation du ; 
K III avec 1'epichlorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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Le polymfere denomme Illb resultant de la reticulation 
du polymfere K III avec le methylene -bis -acrylamide (3,4 moles de r£ti- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide) . 

Le polymfere dfenomme K IV resultant de la polyconden- 
sation du prodiiit de reaction de 2 moles cf itaconate de^et$e 1 mole d 1 ethy- 
lene diamine avec la diethylfene triamine. 

Le polymfere denomme K IVa resultant de la reticulation 
du polymfere - K IV avec l r 6pi chlorhydrine (22 moles d'epichlorhydrine pour 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme. K IVb resultant de la reticulation 
du polymere K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfere denomme . K V resultant de la polycondensa- 
tioncftm melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d'ethylfene 
diamine avec La diethylfene triamine. 

Le polymerJ^^Va resultant de la reticulation du polymfere 
* K V avec l'fepichlorhydrine. 

Le polymfere denomme * K VI resultant de la polycondensa- 
tioncftm melange de 2 moles de methacrylate de mfethyle^t de 1 mole d^thylfene 
diamine avec la diethyiene triamine. 

Le polymfere denomme .K Via resultant de la reticulation 
du polymfere K VI avec le methylfene-bis-acrylamide'{21 > 4 moles de reticu- 
lant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymfere K VII resultant de I'alcoylation au glycidol 

du polymfere. K la. 
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Le polymfcre d6nomm6 Hrill resultant de l'alcoylation k 

1 acrylamide du polym^re. "K la. 

La preparation de tous ces polymfcres est decrite dans 
la demande fTansaise N* 2 252. 840. incorporee par reference. 

(9) Les polyamino-amides reticules solubles dans I'eau obtenus 
par la reticulation d'un polyamino -amide (A ci-dessus d6crit) au moyen <i'un 
agent reticulant choisi dans le groupe forme par : 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les bis halohydrlnes 

(2) les.bis azetidinium, (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bis 
halogenures d'alcoyles; 

(II) les oligomeres obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les bis azetidinium, 

(3) les bis haloacyles de diamines, (4) les bis halogenures d'alcoyles, 
(5) les epihalohydrines, (6) * les di6poxydes, (7) les derives bis insatu- 
res, avec un compose (b) qui est un compose bifonctionnel reactif vis- 
a-vis du compose (a); 

le produit de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe forme 

par les composes (al et les oligomfcres (II) et comportant un ou plu- 
r alcoylables 

sieurs groupements amine tertiaires totalement ou partiel- 

lement avec un agent alcoylant (c) choisi de preference d,v 
dans le groupe form6 par les chlorures, bromures, iodures, sulfates, 
mesylates et tosylates de methyle ou d'ethyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle, l'oxyde d' ethylene, l'oxyde de propylene et le glycidol, la 
reticulation etant 'realise au moyen de 0, 025 k 0, 35 moles, en parti- 
cuiier de 0, 025 4 0,2 mole et plus particulifcrement de 0, 025 k 0, 1 
mole d' agent reticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrlnes sont obtenues par reaction d'une epi- 
halohydriiie comme l«e P ichlorhydrine ou l'epibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondares, des amines primaires, 
des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

Elles peuvent Stre des inter mediaires directs pour la pre- 
paration des bis epoxydes, mais, inversement, elles peuvent en deriver par 
ouverture du cycle oxirane avec unhydracide comme l'acide chlorhydrique 
ou bromhydrique. 
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Dans les deux cas, l'atome d'halogene peut etre relie au dernier 
ou a l'avant-dernier a tome de carbone sans que sa position soit prejudiciable a 
la reactivate du reticulant ou aux propria tes du produit final. - 

A titre d'exemples, on peut citer les dihalohydrines sulvantes : 



X CH„ - CH - CH, - *f > - CH, - CH - CH X = CI ou Br 



"2 7 ""2 



\ 



\-CH2-Cl 



OH OH 



X - CH 2 - CHOH - CH 2 - vf ' \h - CHj- CHOH - CH 2 - vf ""^-C^-CHOH-CHjX 

X-CH 2 - CHOH - CH 2 - N -(CH^ - N - CH^ - CHOH - CH 2 X n - 2 a 6 
CH 3 CH 3 

X - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - C^X 

- R 

R o c , 1 ou encore -(CH*-CH o -0) H • 

n 2 n + i * z m 

n « u 18 ai » 1 ou 2 

X- CH 2 - CHOH - CH 2 - O - /~CH 2 0^0 J ^ CH 2 - CHOH - CH 2 X p - 0 a 25 

■ CH 3 ___ 

X CH 2 -CH0H - CH 2 - 0 ^ C ^ 0 - CH 2 - CHOH - CH 2 X 



CH 3 



X - CI^ -r CHOH - CH 2 - S - (CH 2 ) q - S - CH,, - CHOH - CH 2 X q - 2 a 6 

Les composes bis .azetidinium derivent des N,N dialcoyl halogeno 
hydroxy propylamines par cyclisation. 
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. . Cependant , la cyclisation peut 
Stre difficile pour certaines amines st^riquement encombr^es. 

Comme la r£activit6 des groupements az6tidinium est pea 
diff6rente de celles des groupements £pihalohydrine, on poiirra. 
utiliser aux fins de l'invention les composes, dgrivgs des bis 
halobydrines pour lesquelles les motifs halohydrine sont relics 
au reste de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements azStidinium ou un groupement az6ti~ 
piMTn et un groupement halohydrine. 

Les bis haloacyf d &amines utilisables comme r^ticulants 
peuvent Stre representes par la formule suivante 

X - (CH 2 ) n - CON - A - NCO - (CH 2 ) n J 

X e CI ou Br A & CH 2 CH 2 , -CH^-CHg-CHg- ou - C - 

n d^Gigno vombrz compris entre 1 et 10 o 

s Hg 3 H ou et Ej peuvent etre reli6s entre eux et desi- 
gner ensemble le radical ethylene. 



Quand A = -0 - 

w 

0 



H 



Sont particuli&rement interessanta cux fins de 1 ? invention, 
les bis chloroacetyl ju les bi> b:*omo undec^moyl V ethylene 
diamine ou de la pipSrazine. 

Les bis halogSnures d'alcoyles utilisables selon I'inven- 

* 

tion peuvent Stre representes par la formule g6n6rale suivante z 



x - (CH 2 ) X &\ 



CHj 


CHj 


H<5 - 


A-N© 


CH 3 




X© 


X 



0 



(CH^ - X 



ou X = CI ou Br, Z designs C 



CH - CH 



1 k 3 



CH » CH 



m 



0 ou 1 n = 0 ou 1 
m et n ne pouvant en m&me teuips designer 1« Quand m = 1 

x = 1 

A dSsigne un radical hydrocarbon^ saturS divalent en C 2 , Cj, 
ou C & ou.bien le radical hydroxy-2 propylene. 

Les oligomfcres utilisables dans l 1 esprit de l'invention 
sont des melanges statistiques de composes obtenus par reaction 
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d»un compose (a) ctecrit dans les groupes I et II avec un compost bifonction- 
nel (b) reactif vis-a-vis de ces composes (a), c»est-a-dire d'une facon gene 
rale les amines bis secondares com me' la piperazine, les amines bis ter- 
tiaires comme lesN^N", N'-t etramethyl ethylene-, propylene, butyiene- 
ou hexamethyiene -diamine, les bis-mercaptans tels que l'ethane dithiol-1,2 
ou les bis-phfeols tels que le ,r Bis phenol A'' ou (dihydroxy-4, 4'-diphenyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport a a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9. 

Les reactions d'oligomerisation sont generalement r6ali- 
s6es a des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0° a 50° C dans l'eau, ou dans un solvant comme l'isopropanol, le t-butanol, 
l'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl-fbrmamide, le chloroforme. 

Les reactions de. quaternisation conduisant a un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sorit realises entre 0 et 90° C dans 
l'eau ou dans un solvant comme le methanol, methanol, Tisopropanol, le t- 
butanol, les alcoxy ethanols, l'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl- 
formamide, le chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des polym6res poly- 
amino -amides reticules ci-dessus peuvent 6tre alcoyies, ce qui augmente 
leur solubilite dans l'eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d'ethylene, l'oxyde de 
propylene; 

(2) un compose a double liaison ethyienique, par exemple l'acrylamirie, 



L'alcoylation des polyaminb-amides reticules est realises 
en solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30 % a une tenipSralvuv t on 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi les r£ticulants et les polymferes r£ticul£s pr£f£r£s 
choisis parmi ceux ci-dessus d£crits, on peut 6num6rer les suivants: 
- R£ticulant R la - 
Ce r£ticulant, de formule 



>— 



Cag——CR - CHg- N v - GH 2 - C H^ — 

^ CH 5 CHjSO^ 

eBt pr£par£ comme indiqu§ ci-apr£s: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
mole) de bis (Spoxypropyl) pip^razine on ajoute en une heure, 36,4 g (0,289 
mole) de sulfate de dim£thyle en maintenant le milieu r^actionnel sous agi- 
tation k 30° C. 

Le d£riv£ quaternis£ est ensuite pr£cipit£ de sa solution 
dans un grand exc£s d'ether. Aprfce sgchage, on recueille une huile trfes 
visqueuse. Son titre en Spoxyde est de 5,19 meq/g. 

Polymfere KA . Ib - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymfcre K I 
avec le r£ticulant RI a, comme indiqu£ ci-apr£s : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 Equiva- 
lent d'amine) de polyamino-amide K I (pr£par£ par condensation de quantit£s 
£quimolaires d'acide adipique et de di£thylfcnetriamine), on ajoute k tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du r£ticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu reactionnel k 90° C. 

Aprfcs 20 minutes, on observe une g£lification de la solu- 
tion. On ajoute alorB rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert k 10 % de matifcre active. La viscosity mesur6e k 25° C 
est de 0,68 p k 87,93 sec. 
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RSticulant R Ila - 

Ce rdticulant de formule 




CJH ? fi0 4 -, . CH ? S0 4 - 

est pr6par£ comme indiqud ci-apr&s: 

A 187, 3 g de solution chloroformique contenant 54, 9 g 
(0, 277 mole) de bis (£poxypropyl) pip£razine, on ajoute en une heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dim£thyle en maintenant le milieu rdactionnel 
sous agitation a 30° C. 

Le milieu 6paissit au cours de l'addition et prend en masse 
aprfcs plusieurs heures a temperature ambiante. La p&te est dissoute a 
chaud dans le dimSthylformamide. A froid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205°C et dont Pindice d'dpoxyde est de 
4,25 meq/g. 

Polymfere ,KA lib - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymfcre K* I 
avec un rdticulant R Ha, comme indiqud ci-apr£s : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95, 2 g (0, 557 eq 
d 1 amine) de polyamino -amide K I, on ajoute a temperature ambiante 20 g 
(0,0425 mole) du r£ticulant prepare ci-dessus. Le melange rdactionnel est 
maintenu sous agitation a 90° C pendant 1 heure puis la solution est r amende 
a 10 % de matifcre active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco- 
sit§ mesurde k 25° C est de 0,27 p £-87,93 sec. -1 . 
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Reticulant R Ilia - 

C'est un reticulant oligomfcre bis-insature obtenu k partir 
de bis -aery lamide de la piperazine et de piperazine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la faQon suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contenant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15° C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56, 8 g (0, 68 mole) de pip6razine. Le milieu reactionnel 
est ensuite abandonne 24 heures k temperature ambiante. La solution se 
trouble et epaissit. Elle est clarifiee par chauffage puis coulee goutte £t 
goutte dans 5 litres d'acetone. Le reticulant precipite. Aprfcs filtration et 
s€chage on recueille un solide blanc dont l'extrait sec est de 80 %« 

Polymfere KA - Hlb - 

Ce poiymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre K I 
avec le reticulant R Ula de la fagon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0, 649 eq. 
d'amine) de polyamino-amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel k 90° C, Aprfcs 30 minutes le milieu geiifie. On ramfene rapide- 
ment la solution k 10 % d'extrait sec par addition de 1050 g d'eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesuree k 25° C est e gale k ^8 centipoises. 

Reti culant R I Va - 

Reticulant oligomdre bis-halohydrine prepare k partir 
d f epichlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : 

01 GIL, CH OH - CH 2 -t- O " ^ " ° H " "^fe * . 

Ce reticulant est prepare de la fagon suivante: 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69,4 g (0, 806 mole) 
de piperazine, on ajoute pendant une . heure sans dgpasser 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d'epichlorhydrine. Le milieu r^actionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation k 20° C puis k la meme temperature on ajoute 60 g 
(0* 6 mole) de soude k 40 % en une heure. 

Polymfere KA IV b - 

Ce poly m fere est obtenu par reticulation du polymer e K I 
avec le r6ticuiant R IVa de la fagon suivante; 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq. 
en amine) de polyamino- amide K ' I, on ajoute, k temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci-dessus. 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4*h 50 mn k 90° C. On 
observe alors une g61ification. Par addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide k 9, 85 % de matifcre active et dont la viscosity 
mesur^e k 25° C est egale k 73 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternise de formule : 



CI CHs-CHOH-CH, 



est prepare de la fagon suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent d'amine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures k cette temperature. 



+ 



/N - CHg - CHOH - CH 2 



CI n=4 



CH 3 S0 4 " 
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Polymfere KA Vb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre 
*K- I avec le r£ticulant R Va de la fagon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
Equivalent d 1 amine) polyamino -amide .K I, on ajoute, & temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de r£ticulant prepare 
ci-dessus. Aprfcs 4 heures de chauffage & 85° C, le milieu r£actionnel g£- 
lifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtient une solution 
limpide k 10 % de matifcre active. La viscosity mesur6e & 25° C est de 0,47 
poise £ 67, 18 sec. - 1. 

RSticulant R Via 

Ce r£ticulant bis az£tidinium de formule : 



I 




est pr6par6 comme indiqu£ ci-aprfes: 

A 50 g (0,212 mole) de bis pip6razine-l, 3 propanol-2, 
prepare par addition de l'^pichlorhydrine sur la pip£razine, selon l f example 
15 de la demande frangaise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 g d'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43,5 g (0,47 mole) d f £pi- 
chlorhydrine. Le milieu r£actionnel est abandonng 24 heures k 0° C puis le 
r£ticulant est pr£cipit6 de sa solution dans un grand exces d'^ther. On isole 
un solide blanc pr£sentant un point de ramollissement vers 120° C. 

Polymfere KA VIb - 

Ce polymfere.est obtenu par reticulation du polymfere * K I 
avec le r£ticulant R Via de la facoh suivante: 
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A 386 g de solution aqueuse contenant 77, 2 g (0, 452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, a temperature ambiante. 
15, 4 g (0, 036 mole) de reticulant R Via. Apres 2 h 30 de chauffage a 90° C 
le milieu gelifie. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de matiere active. La viscosite mesuree a 25° C est de 
0,7 poise a 67, 18 sec. _1 . 

Reticulant R Vila - 

Ce reticulant bis-(chloracetyl)piperazine de formule : * 
CI CH 2 - 00 ^ CO CH 2 01 

est prepare par condensation de 2 molecules de chlorure de chloracetyle 

Sy^e^ d'hydroxyde de sodium ou de 

Polymfere K VTIb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymere R I 
avec le reticulant R Vila de la fagon suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 eq 
d'amine) du polyamino amide K I, on ajoute,a temperature ambiante, 24 g 
(0, J mole) de bis-(chloracetyl) pip6razine,puis on porte la temperature du 
milieu reactionnel a 90° C. Aprfes 30 minutes de chauffage on observe une 
geiification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage a 80° C pendant une heure. On obtient une solution limpide a 10 % de 
mattere active dont la viscosite mesuree a 25° C est de 0,29 poise a 
88,41 sec.** 1 . 

Reticulant R VHIa - 

Ce reticulant bis-(l, 1 -bromo undecanoyle) piperazine de 

formule : 

Br (CH 2 ) 10 CO \ ^ CO (CH 2 ) 10 Br . 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromounde- 
canoyle sur une mole de piperazine en presence d'hydroxyde de sodium 
ou de methylate • de sodium. 
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Polymfere - KA Vlllb - 

Ce polym&re est obtenu par condensation du polymfcre K I 
avec le r£ticulant R Villa de la fagon suivante: 

A 113,3 g de solution aqueuse contenant 56,7 g (0,33) eq. 
d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 60 g 
d'une solution isbpropanolique contenant 10 g (0, 017 mole) de bis-(l, 1-bromo 
undScanoyle) pipSrazine. Le milieu r£actionnel est chauff£ 2 h 30 k reflux 
de solvant. On distille alors l'isopropanol tout en ajoutant de l'eau jusqu'S 
I'obtention d'une soluion aqueuse de r£sine k 10 % de mature active. La 
solution est legfcrement opalescente, sa viscosity mesur£e k 25° C est de 
O, 052 poise k 87, 93 sec. _1 . 

RSticulant R IXa 

Ce r£ticulant oligomfere statistique de formula : 

i 

ClCH 2 -CHOH-CH 2 - 

est prepare ) k partir d'epichlorhydrine, de pipSrazine et de soude 
dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de pipSrazine on ajoute en 1 heure 246,7 g (2, 66 moles) d'Gpichlorhydrine 
en maintenant le milieu r£actionnel sous agitation et k 20° C. 

Aprfcs une nouvelle heure d 1 agitation k 20° C on ajoute k 
la m§me temperature et en I'espace d'une heure 133 g (1,33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium & 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques minutes k 50° C pour 
obtenir. une solution limpide. 



N^^>T-CH 2 -CHOH-CH 2 - 



CI 
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Polymfere KA IX b - 

Ce polymfcre est prepare par reticulation du polymfere K I 
avec le rgticulant R IXa de la tegon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 Equiva- 
lents d'amines) de polyaminoamide . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de rSticulant R IXa, puis le milieu rEactionnel est maintenu 
sous agitation & 90° C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide & 10 % de matifcre active et dont la viscosity 
mesur£e k 25° C est de 0,22 poise. 

REticulant R Xa 

Ce reticulant oligomfere statistique de formule : 



ClCH 2 -CHOH-CH 2 



2 "- AJW " ^"2 



CI 



2 



est pr£par£ y k partir d'Epichlorhydrine, pipErazine et de soude 
dans les proportions molaires 3/2/1, 

A 1221 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 mole s de 
pip£razine on ajoute en 1 heure et k 20° C 277, 5 g (3 moles) d'Spichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu r£actionnel sous agitation et k 20° C. Aprfes 
une nouvelle heure d'agitation on ajoute,^ la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d'hydroxyde de sodium en solution & 40 % dans I'eau. 

Par addition de 727, 5 g d'eau et aprfes quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymfere . Ka Xb - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymfcre K I 
avec reticulant R. Xa de la fagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 Equiva- 
lents d'amines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8 de reticulant prepare dans I'exemple Xa. 



Le milieu r^actionnel est maintehu sous agitation k 90° C 
et apres 4 heures de chauffege on observe une g^lification de la solution* 
La solution est ramen^e rapidement k lO % de matiere 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosity raesur£e 
k 25*C est de O, 64 poise k 88, 4 sec. " \ ' 

Ces r£ticulants et polymeres ci-dessus indiqu€s sont dem- 
erits dans la demande francaise W 77 06031 du 2 mars 1977, incorporate 
dans la description par reference. 
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(10X Les derives de polyamino- amides solubles dans I'eau 
resultant de la condensation de polyalcoylene polyamines avec des acides po- 
ly cerboxyliques suivie d'une alcoylation per des agents bifonctionnels. 

Les polyaminoamides plus particulierement utilisables dans la 
pre'sente invention sont des composes resultant de la reaction de polyal- 
coylene polyamines con tenant deux groupements amino primaires, au molns 
un groupement amino eecondaire et des groupements alcoylene renfermant 
2 a A a tomes de carbone avec des acides dicarboxyliques repondant a la 
f ormule : 

HOOC - C m H 2m - COOH 
dans laquelle m designe un nombre entier de 4 a 8 ou avec un derive 1 de 
tela acides. Le rapport molaire de ces reactifs est compris de prgfgren- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction est alcoyle* par des 
agents d'alcoylation bifonctionnels repondant a la formule : r^ l(l 



A - CH 2 



- " H 



R l -2 
^1 



(9) 



CH 2 



(x+i)Q" 



ou x dfisigne un nombre entier compris entre 0 et 7, 
A designe un groupement -CH - CH^ ou ^CH - Cn* 2 

ha ^ 

oii designe halogene et de pr€f£rence chlore ou brome, 

R l et R 2 d ^ si 8 nent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inferieur, 
comportant 1 a 4 a tomes de carbone, 

B repre*sente un radical alcoylene contenant 2 a 6 a tomes de carbone, un 
radical - CH 2 - CH - CH 2 ~, - (CH 2 > y - HH - CO - NH - (CH 2 > y - 



thoLlfate Sal ^ m n ° mbre entier * 1 k 4 » Q " d^aigne halogene, sulfate, m£- 

Les polymeres plus partculierement pr£fe*r£s sont ceux pour 
lesquels A designe -CH - CH 2 , et 1^ dSsignent un groupement alcoyle 

0 

inferieur et en particulier me*thyle et x est e"gal a 0. 

La quantity d'agent d'alcoylation bifonctionnel est telle qu'il 
se forme des d£riv£s de polyamino-amides de poids molgculaire Sieve" mais so- 
lubles dans l'eau. 
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De tela polymeres sont decrits entre autres dans le brevet francais 1 583 363. 
incorpore par reference. 

Des polymeres prefers de ce type sont lea copolymerea 
acide adipique-dialcoylaminohydroxylalcoyl-dialcoylene triamine dans lea- . 

quels le radical alcayle camporte 1 a 4 atomea de carbone et d6signe de pre- 
ference methyle, ethyle, propyle. 

Lea composes permettant d'obtenir des r£sultata particuliere- 
nent retoarquablea sont les copolymeres acide adipique-dimfithylamino hydroxy- 
propyl-dietnylenetriamine vendue sous la denomination Car tare tine F, F^ ou 
Fg par la societe SANDOZ. 

Ces copolymeres pnt une teneur en azote de 17,0 a 18,0 X 
en poids, une viscosite mesuree dans une solution aqueuse a 30 % en poids de 
350 a 800 centipoises a 20°C (determine par un viaco8imetre Brookf ield otill- 
aant une broche N° 3 a 30 tours par minute). 

(11) Lea polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 
comportant deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine 
aecondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et 
des acidea dicarboxylique 8 aliphatiques satures ayant 3 a 8 atomea de carbone* 
Le rapport molaire entre la polyalkylene polyamine et 1' acide dicarboxylique 
etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamideen reaultant etant amene 
a reagir avec l'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydriue par 
rapport a u groupement amine aecondaire du polyamide compri8 entre 0,5 : 1 et 
1,8 : 1, les brevets SUA 3.227.615, 2.961.347 incorpores par reference. 

Des polymeres particulierement pre feres aont ceux vendua sous la 

denomination HERC0SETT 57 par la Societe Hercules Incorporated ayant une visco- 
site a 25°C de 30 cps , a 10% en solution aqueuse sous 
la denomination FD 170 ou DELSETTE 101 par la societe 
Hercules dana le cas du copolymere d 1 acide adipique:epoxy propyl diethylene- 

triamine. 

(12) Lea polyalkylene-amines choisies dans le groupe forme par *: : 

- les produits de polymerisation de l'ethylene-imine et de see homologues 
portent eventuellement des substituants et qui sont obtenus genera lement en 
presence de catalyseurs a c ides, comme indique notamment dans le brevet US 

N° 2 182 306, Le catalyaeur de polymerisation peut £tre aussi un agent oxydant 
ou un tensio-actif comme lea produits oxyethyienes. Parmi ces polymeres, on 
peut mentionner lea polymeres d f ethylene- imine, de propy 16 thy lene- imine, de 
butylene- imine, de pheny 1£ thy lene- imine ou de eye lohexy 16 thy lene- imine, ainsi 
que les copolymerea d'alkylene-imines avec l f acide acrylique et ses derives 
en presence d 1 a mines a poids moieculaire 61ev6, ou d'oxyde d'6thylene ; 

- lea polyalkylene- imine 8 resultant de la polymerisation d'alkylene imines 
de for mule 

(10) R = N «-(R - NH) H 

n 
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dans laquelle R est un radical alkylene-1, 2 et n un nombre entier infe- 
rieur a 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d'on 
acide comme indiquS dans le brevet US N° 2 553 696. Parmi ces polyalkylenes- 
imines, on peut mentionner celles qui sont obtenues par polymerisation des 

5 a Iky lene- imines suivantes : 

C 2 H^ - NC 2 H^ - NH^ ; ou N,N-ethylene €thylenediamine, 

C 2 H 4 « NC 2 H 4 - NHC^-NE^ ; ou N,N-ethylene diSthylene triamine, 

C 2 H 4 « NCC^NlOjC^-NR^, ou N,N-ethylene triethylene tetracaine, 

(CH^C^ « NC 2 H 3 ( CH 3 ) NH 2 ; (N,N-1, 2 propyUne) 1,2 propylene diamine, 

10 (CH 3 ) C 2 H 3 = NC 2 H 3 (CH 3 ) NH^H^ (CI^) NH 2 ; ou N,N-(1,2 propylene) di 1,2- 
propylene triamine ; 

(CRj) C 2 H 3 * N /"C 2 H 3 (CH 3 ) NH? 2 ( CI^) Nh^, N,N- (1,2 propylene) tri- 

1,2 propylene tStramine ; 

(CH 3 ) 2 « NCR ( CH 3 ) CH (C^) N^, N,N-(2,3-butylene) 2,3 butylene diamine. 

15 - les poly^thylene-iniines preparers selon le procSde du brevet US n°2 806 839' 
par chauffage de composes he'terocycllques dont le cycle comporte d'une part 
un groupement c£tonique et d* autre part un a tome d'oxygene et un a tome 
d 'azote aitues respectivement en position a par rapport au groupe c€toni- 
que, comme par exemple les ure" thanes cycliques et les 2-oxazolidones even- 

20 tuellement substitute sur l'atome d'azote, le chauffage s'effectuant sous 
pression rSduite avec Elimination complete de CO^ par ouverture du cycle, 
suivi d'une polymerisation ; 

- les polymeres resultant de la condensation d 1 alky lene- imines telles que 
l'€ thy lene- imine, la ra6thyl£thylene-imine ou la N-phenylfithylene-imine, 
25 sur des composes sou f res tels que le disulfure de carbone, le sulfure 
de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de soufre, comme indlque* 
dans le brevet US n°2 208 095, incorporE par reference. 

Cont egalement utilisables dans le cadre de la prdsente invention lea 
derives partiellement alcoyles des polyethylene imines susmentionnes dont le 
30 degre* d'alcoylation est compris entre 10 et 50 %. Des polymeres de ce type 
plus particulierement preferes sont ceux resultant de l'alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tels polymeres sont deer its dans le brevet franca is 
35 2 039 151 9 incorpor£ par reference. 

D'autres polymeres de ce type sont les derives alcoxyles des 
poly£thylenes imines susdgfinis prepares par reaction d'une partie en poids 
d'oxyde d» ethylene ou de propylene sur une partie en poids de polyethylene- 
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imine tela que decrita dans le brevet francais 1 506 349. 

Farad, lea polyethylene imines et leurs d6riv^8 plus particuliere- 
ment pref^r^s, on peut citer lea produits vendus sous 1es denominations : 
PEI 6 ; Bl 12 ; PEI 18 ; FBI 300 ; PEI 600 ; IK I 1200 ; ffil 1800 ; 

IEI 600 E qui est une polyethylene imine alcoyiee avec de 
l'oxyde d 1 ethylene dans un rapport de 1 : 0,75 ; TYDEX 14 et TYDEX 16 de 
densite d' environ 1,06 et de viacosite* a 25°C sup^rieure a 1000 cps. Cea 
polyethylene imines sont vendus par la Societe DOW CHEMICAL. Lea differents 
brevets susnommes sont incorpores dans la description a titre de reference. 

D'autres polyethylene imines utilisables selon l v invention sont 

celles vendues sous la denomination POLYMIN P de densite d2j0 1,07 environ, 

a 50% en solution aqueuse 
de viscosite selon Brookfield de 10 000 - 20 000 cps /fa 10°C et 20 t/mn), 

POLYMN SN de densite d20 1,06 environ, de viscosite 800 - 1800 cps, a 201 en 

^S^e^i^B^^Sio^J^I'^^iV. et de viscosite 500 - 1000 cps. a 20% en solution 

aqueuse ven<ju Q ^f u ^\g^fenent ifiser dans le cadre de l 1 invention les pro- 
duits de reaction de polyethylene imine avec- le f ormiate d'ethyle decrits 
dans le brevet francais 2 167 801, incorpore dans la description par reference. 
(13) Les poly mere 8 contenant dans la chatne des motifs vinylpyridine ou 

vinylpyridinium seuls ou associes entre eux ou avec d'autres motifs tels 
qu'acrylamide, acrylamide substitue par exemple par un groupement alcoyle ou 

afccglacrylate ; V azote du pyridinium pouvant fitre substitue par une chatne 
alcoyl de Cj^ a C^, le noyau pyridine pu pyridinium pouvant Ctre substitue 
par 0 a 3 groupements alcoyle. 

A titre d'exemple, on peut citer : 

- la polyvinylpyridine, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4-vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymer e de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et de bromure de 
1-ethyl 4- vinyl pyridinium, 

- le copolyoere de 2-vinylpyridine et de chlorure de 1-benzyl 2-methyl 
5-vinylpyridtnium, 

- le copolyoere d f acrylamide et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymer e de methacrylauide et de' chlorure de l-benzyl 2-vinyl 
pyridinium, 

- le copolyoere de raethylmethacrylate et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 
5-vinyl pyridinium, 
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- le copolymere d'Sthylacrylate et de 2 -methyl 5- vinyl pyridine et de 
chlorure de 1,2-dimSthyl 5-vinyl pyridinium. 

(14) , Les r£sines cationiques ure*e-f ormalde'hyde 

(15) Les polymeres solubles dans l'eau, condensats de polya mines et 

. 5 d f e>ichlorhydrine tels que par exemple le condensat de t€trae*thylene pentamin* 

et d'tpichlorhydrine. 

(16) Les homo ou copolymeres de vinylbenxylammonium tels que par 
exemple les polychlorure de vinyl benzyl alcoylammonium , le radical alcoyle 
pouvant §tre de pr£f€rence mSthyle. 

10 (17) les polyureylenes quaternaires du type de ceux dgcrits dans le 

brevet beige 77 3892, incorpore' dans la pre^ente description par reference. 
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Selon une variante, on peut utiliser dans les compositions selon 
la pr€sente invention des polymeres colorants en association avec les polymeres 
anioniques susvis4s et eventuellement d'autres polymeres cationiques. De 
tels polymeres sont entre autres : 

Les polymeres colorants const itu€s par un melange de polymeres' 
cationiques hydrosolubles, de poids moldculaire compris entre 800 et 
100 000 environ, comportant des groupements amine secondaire, tertiaire ou 
ammonium quaterhaire, qui, ou bien font partie de, ou bien s erven t & 
l'accrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements 
chromophores ou chromogenes appeies dans la suite "CFGCC" ou^ryl aliphatiques, 
etant entendu que si la chaine principale comport e des groupes amines faisant 
partie de CFGCC, elle comporte n^cessairement, en outre, au moins 10 % 
de groupes amine aliphatlque par rapport au nombre total des groupements 
amine de la chaine. 

Les polycondensats cationiques utilisables comme conditionneurs du 
cheveu et enparticulier les polymeres cationiques utilises pour la preparation 
des polymeres colorants susnommgs sont deer its en particulier dans les brevets 
francais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030, 74 39242, 75 15162, 76 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n° 73 794 et 73 795, et sont dSfinis dans 
les groupes ci-dessus indiqu^s, relatifs aux polymeres cationiques. 

Dans le cas des polymeres cationiques anterieurement deer its comme 
conditionneurs pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymere de depart un produit colore, colorant ou precurseur de colorant ; 
cependant, pour que l f on conserve des proprietes d 1 absorption sur les fibres 
keratiniquee, il ne faut pas substituer tous les sites amines par des.restes 
de CFGCC pour eviter de faire disparaitre l 1 affinity pour la fibre keratinique. 
Le CFGCC que I'on greffe sur le polymere peut itre ou non soluble dans I 1 eau 
car la solubility du polymere cationique colorant selon 1' invention est fonction 
de la solubility du polymere correspondant avant greffage des restes de CFGCC. 
Dans une variante de realisation, les polymeres sont lineaires ou ramifies 
mais non reticule's ; dans une autre variante, le polymere peut etre legerement 
reticule mais, dans ce cas, la reticulation est mainteriue dans des H mites 
restreintes pour ne pas faire trop d£croltre 1 'hydros olubilite du polymere. 
Ces polymeres colorants susdefinis sont hydrosolubles ; ils peuvent fctre 
utilises non seulement en solution aqueuse mais egalement en milieu eau* 
solvent, la solubilite subsist ant lorsqu'on ajoute des solvents tels que 
l'ethanol, les alkylene-glycols, les ethers de glycol ou des produits analogues. 
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Ces polymeres colorants peuvent Stre obtenus selon trois precedes 
ci-apres ddfinia. 

Dans un premier procSde* de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes color^s reactifs avec des resines 
cationiques comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxieme procfide' de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes colores comportant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des resines cationiques comportant des groupements 
r£acti£s. 

Dans un troisieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction d f un compose ou d'un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives bifonctionnels dont les fonctions peuvent 
reagir avec une amine I'un des deux composes reagissants etant un CP6CC ; ces 
fonctions peuvent fctre par exemple des epoxydes, des halogenures ou des doubles 
liaisons activees. 

Dans le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des resines cationiques t el les que des poly amines ou des poly amino 
amides, par exemple celles decrites dans les paragraphes ci-dessus, et 

dans les brevets francais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030 et 74 39242. 
On peut egalement utiliser des resines commerciales telles que les polyethyle- 
neimines. Toutes ces resines comportent des groupements amine primaire, 
secondaire ou tertiaire alcoylables qui peuvent reagir avec des CPGCC reactLfs 
en particulier les CPGCC a atomes de chlore ou de brome mobiles, a groupements 
epoxyde ou a doubles liaisons activees. 

Dans une premiere variante de mise en oeuvre de ce premier procede 
de preparation, les molecules reactives de depart qui vont agir sur la re sine 
cationique comportent un ou plusieurs radicaux -NHC0CH 2 C1. Ces molecules sont 
preferentiellement des composes resultant de la chloro acetyl at ion de colorants 
comportant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substituees par un 
radical amino alky le ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra-nucieaires sont chloroace- 
tyiees. Ces composes reactifs chloroacetyies peuvent appartenir aux different es 
grandes categories de colorants et peuvent fctre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques, des colorants azolques, 
des indamines, des indoanilines, des indophenols, des colorants benzoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet francais 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet francais 1 540 423. Parmi les colorants 
nitres benzeniques, on peut citer les colorants reactifs obtenus par 
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chlorac^tylation a partir des derives des ortho, m£ta et para nitrani lines 
tels que le nitro-3 N-fi -aminos thy la mino-4-anisole, la (nitro-3 amino-6)- 
phenoxy6thylamine, la <hitro-3 amino-4)-phenoxy£thylamine ou encore par 
chloroac^tylation a partir des derives de la nitroparaphenylenediamine tels 
que le -aminos thy lamino-1 nitro-3 N 1 -me* thy lamino-4 benzene, ou la N,N- 
N,N-di-{5 -hydroxy^ thy lamino-1 nitro-3 N» -|i -amines thy lamine-4-benzene. 
Parmi les colorants chlorac€tyl£s anthraquinoniques que l'on peut utiliser, 
on peut mentionner la {5 -chlorac6tylamino£ thy lamino-1 anthraquinone obtenue par 
par chloracStylation de la [i r amino£thyl-aaino-l anthraquinone ou encore 
la -chlorac^tylaminopropy lamino-1 N-mfi thy lamino-4 anthraquinone obtenue par 
chloracgtylation du produit correspondant decrlt dans le brevet britannique 
1 159 557, ou encore la hydroxy-1 chlorac^tylaminopropy lamino-4 anthraquino- 
ne obtenue par chloracetylatlon du produit decrit dans le brevet britanni- 
que 1 227 825 , 

ou encore la >(-chlorac€tylamino propylamine- anthraquinone obtenue par chlorace*- 

tylation du produit dgcrit a I'exeraple 7 du breyet britannique I 159 557. Bans ct 

exemples, la chloracgtylation des produit s anthraquinoniques de depart s'effectuc 

pr6f eVentiellement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le 

cas des trois premiers composes anthraquinoniques ci-dessus mentionne*s, on 

chloracfityle 1 T ensemble des fonctions amine puis on fait une d£sacylation 

selective a l'aide d'acide sulfurique ; dans le cas du quatrieme compost 

anthraquinonique ci-dessus mentionne", on chloracStyle select ivement la f one t Ion 

amine extranuclSaire. Des composes azoxques chlorac6tyl6s utilisables sont 

obtenus par copulation des sels de diazonium sur la N-6thyl N-J*-chloracfitylaminot 

thylanillne ; on peut mentionner a titre d'exemple l'azoique de l v amino-2 

benzothiazole et de la N-£thyl, N-J^-chlor acetyl aminoe* thylanillne, Parmi les 

d6riv£s chloracfitylea des indamines, des indoanilines et des indoph£nols, on 

peut mentionner la N-*|£ (6thyl^chlorac6tylamino6thyl) amino-4^ phenylj . 

dimgthyl-2,6 amino-3 benzoquinone imine obtenue en faisant r£agir la nitroso-4 

N-e*thyl, N-/)-chlorac£tylaBiino£thyl aniline sur le dim£thyl-2 f 6 amino-3 phenol ; 

on peut mentionner Ggalement la N-(amino-4 dim£thyl-2,5) phe*nylm£thyl-2 amino-5 
/obtenue 

benzoquinone imine en faisant r€agir la dimgthyl-2,5 paraphenylenediamine sur 
le m£thyl-2, chlorac£tylamino-5 phenol en milieu ammoniacal en presence de 
persulfate d'ammonium. Parmi les colorants benzoquinonique-1,4 chloroac£tyl£s , 
on peut mentionner la N-/^hydroxy£thylamino-2(N-£thyl, -chlorac£tylamino-4 
anilino)-5 benzoquinone- 1,4 obtenue en faisant r£agir la nitroso-4 N-£thyl, 



47 



2383660 



-chloracttyleminotthyl aniline sur le /> -hydroxy tthylamino-3 mtthoxy-4 
phtnol en milieu ammoniacal en presence d'eau oxygente. Parmi lea derives 
chloracttylts dea colorants dtcrits dans le brevet francais n° 1 540 423, 
on peut xnentionner la N-tnitro*3-^-chlorac€tylamino6thylamino-4)ph€nylJ 

5 N f . -[(nitxo-4')phiay^ Ethylene- diamine resultant de lachloracttylation du 

compost dtcrit dans l 1 exemple 17 du brevet francais n° 1 540 423 ou encore 
la m4thylamino-l Y-[(nitro-2 f N-t thy 1 N-/*-chlor acttyl aminotthylamino-5) phenyl] 
aminopropylamino-4 anthraquinone resultant de la chlor acetyl at ion du compost 
dtcrit dans 1' exemple 1? du brevet francais n° 1 540 423. 

10 Des colorants plus particulierement prtftrts selon 1' invention sont 

ceux resultant de la reaction d'un polymere de motif 4_NH -(CH_) rt NH -(CH rt ). 

* Z Z Z Z 

NHC0(CH 2 ) 4 - C0J* dtcrit dans le brevet francais de la demanderesse n° 74 39242, 
avec le derive" azoique de 1' amino 2 - benzothiazole et de la N-tthyl N-^- 
chloracttylaminotthyJanilbeappelt ci-apres KCl . ou avec la y chloroacttylamino- 
15 propylamino-2 anthraquinone appelt ci-apres KC2. 

Dans une deuxieme variant e de mise en oeuvre du premier proctdt de 
preparation, les molecules colortes rtactives de depart comportent soit une ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes' par des radicaux oj -halogenoalkyle, 
chloro-3 hydroxy-2 propyle, tpoxy-2,3 propyle,- soit des groupements halogenoalcox 
20 sur u n noyau aromatique. On peut mentionner en particulier parmi ces composts 
le £-chlorttylamino-l nitro-3 N-mtthylamino-4 benzene, le N-tthyl N-'^J - 
chlortthylamino-1 nitro-3 N r -mtthylamino-4 benzene, le N -broraotthylamino- 
1 N , -dimtthylamino-3 nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromotthyltther obtenu par dts acetyl at ion du (nitro-3 
25 acttylamino-4) phenyl bromotthyl tther dtcrit dans l'exemple 13 du brevet 

francais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy-2 propyl) amino-1 anthraquinone, ou 

la (tpoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisieme variante de mise en oeuvre du premier proctdt de 

preparation, on peut utiliser des composts rtactifs col ores comport ant des 
30 groupements chlorotriaziniques comme dans les produits connus sous le nom 

commercial de "Procion" vendus par la Socittt 1CI, par exemple ceux qui 

correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les references 

13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatrieme variante de mise en oeuvre dudit premier proctdt 
35 de preparation, on peut utiliser des composts color ts rtactifs a double liaison 

activte tels que les produits connus sous le nom commercial de "Remazol" et 

vendus par la Socittt Hoechst, par exemple les vinyl- sulf ones des colorants 

qui correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les 

rtftrences 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxieme proc£d£ de preparation, on peut avantageusement 
utiii8er des composes colores a groupements amine ou phenol alcoylables 
sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les composes qui 
ont ete mentionnes pour les premiere et deuxieme variantes de mise en oeuvre 

5 du premier precede de preparation (etant entendu qu'il s'agit des composes avant 

chloracetylation ou halog£noalkylation). Comme refines cationiques comportant 
des groupements reactifs, on peut avantageueement utiliser des produits de 
reaction d'une epihalohydrine (epichlorhydrine ou epibromhydrine) avec des 
polyamino-amides resultant de la polycondensation d'un diacide et d'une 

10 polyanine du type : 

H 2 N -[CH 2 CH 2 NHj- H 
"* n 

formula dans laquelle n a la valeur' 2 ou 3. 

Parmi les polyamino -amides interessants, on peut tout particulierement 
citer ceux mentionnes dans le brevet fran^ais de la demanderesse n° 74 39242. 

15 Quand I'dpihalobydrine est utilised dans des proportions allant de 0,8/1 a. 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une resine qui peut 
comporter des groupements azetidinium, halohydrine ou epoxyde, tous ces 
groupements alcoylant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes colores a fonction amine ou phenol. Les groupement 

20 reactifs alcoylants de la resine, qui ne r^agissent pas avec les composes colored 
peuvent etre suppritn^s par reaction avec un compose nucleophile tel qu'une 
amine ou un mercaptan par exemple, ou peuvent etre conserves pour augmenter 
encore la fixation du polymer e colorant sur le subs tr at a teindre* 

Dans le troisieme procede de preparation des composes, on peut utilise. 

25 des composes colores du type Z-NH 2 comme derives dialcoylables dans des reaction: 

de polycondensation avec des derived bis-halog6nds, bis-epoxydes ou bis-insatur6« 
a doubles liaisons activ^es. On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes colored Z-NH^, un autre derive* amine bis-secondaire, par exemple 
la piperazine, pour augmenter la solubilite dans l'eau du produit obtenu alnsi 

30 que son affinite pour les fibres keratlniques. On peut egalement utiliser des 
derives bis-halogeno alcanes ou bis-halohydrines des composes colores avec des 
bis-amines secondaires ou tertiaires (ce type de reaction est decrit dans le 
brevet francais 75 15161). 

Parmi les derives bifonctionnels utilisables pour reagir avec les com- 

35 poses amines, on peut mentionner, en particulier, les derives de la piperazine 
tela que la N,N* bis(chloro-3 hydroxy-2 propyl) -piperazine, la N,N f bis(epoxy-2, 
3 propyl) -piperazine, la bis-acryloyl -piperazine, I'ether de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de l'ethylene -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis-amino colores avec des derives bifonctionnels tels que ceux qui viennent 

40 d'etre mentionnes, ou encore des derives bis-halogenes colores avec des amines 
bis -secondaires. 
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Dans le cas.du premier et du deuxieme procedes de preparation ci- 
dessus mentionnes, les reactions de preparation des derives halogens ou 
epoxydes reactifs sont en general effectuees en milieu solvent, en preserice 
ou non d'eau, a des temperatures comprises entre 0 et 100° C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Comme solvants utilisables, on peut citer notamment les 
al cools inf£rieurs, tels que le methanol, l'ethanol, l'isopropanol, le 
t-butanol, les alcoxyethanols, les solvants aromatiques tels que le benzene ou 
le toluene, ou d'autres solvants tels que le dimethyl formamide ou l'acetonitriie 
Les reactions des composes colores reactifs avec les r£sines cationiques sont 
le plus souvent realisees en presence de solvants tels que ceux ci-deesus 
mentionnes a des temperatures comprises entre 30 et 130°C, et, de preference, 
entre 50 et 90°C ; le temps de reaction est en general compris entre 1 a 10 heur 
environ. Ces reactions peuvent etre realisees sur des resines cationiques 
llneaires ou reticuiees mais il est egalement possible de reticuler avec des 
derives bifonctionnels la resine cationique apres gref fage du compose colore, 
Les resines colorant es sont ensuite precipitees dans un non- solvant tel que 
1" acetone, la methyiethylcetone, la methyl isobutylcet one, l 1 ether ethylique 
ou les hydrocarbures tels que I'hexane ou 1 'heptane. Compte-tenu de la 
reactivite des composes colores qui, de surcroit, s6nt en presence d'un ex ces 
important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possiblite 
de precipiter les substances colorantes, il est generalement relativement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiiminer 
les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 
resine. Quand les substances colorantes ne peuvent etre precipitees, on peut 
purifier le produit obtenu par dialyse apres solubilisation dans l'eau. Dans 
les cas ou l'on fait reagir des composes colores a groupements amine ou phenol 
avec des resines reactives, les reactions sont realisees en milieu solvant ou 
dans l'eau. Quand on cherche II conserver des resines reactives, on acidifie 
lesdites resines, par exemple avec de l'acide chlorhydrique, avant de les 
isoler. Si, au contraire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 
on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
consommer les sites reactifs usuels. 

Les reactions du troisieme procede de preparation sont realisablea 
dans l'eau, dans les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees a des temperatures comprises entre 50 et 150°C et, de 
preference, entre 80 et 130°C. Le temps de reaction est compris entre 1 et 
10 heures environ. 

Ces polymeres colorants sont decrits plus en detail dans la 

demande frangaise n° 76 24618 du 12 aoGt 1976, incorporee dans la pr^sente 
description par reference. 
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Parmi les polymeres anioniques qui peuvent etre utilises dans la composition 
selon lVinvention, on peut citer les polymeres derives d'acide sulf onique/ciboxyliffi. 
Parmi les polymeres derives d'acide sulfonique, on peut mentionner ; 

- les sels de l'acide polystyrene sulfonique tels que les sels de sodium 
5 vendus sous la denomination Flexan 500 ayant un poids moieculaire d 'environ 

500 000 ou Sous la denomination Flexan 130 ayant un poids moieculaire d' environ 
100 000 par la societe NATIONAL STARCH. De tels composes sont decrits notamment 
dans le brevet frangais 2 198 729, incorpore* dans la presente description pfr?y ence 

- les sels de metaux alcalins ou a.lcalino terreux des acides suifoniques 
10 derivant de la lignine et, plus particulierement, les lignosulfates de calcium 

ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Marasperse C-21 
par la Societe American Can Co. ceux en C lQ C u vendue par la sociSte AvSbene. 
Parmi le 8 polymeres derives d'acide carboxylique on peut citer.: 

1 - Les bipolymeres tels que les co polymeres d'acetate de vlnyle et d'acide 
15 crotonique, comme la resine vendue sous la denomination 26.13.14 ou 28.13.10. par 

la Societe NATIONAL STARCH. 

2 - Les polymeres greffes prepares comme deer it dans le brevet franca is 

1 222 944, a partir de composes polymerisables (tels que des esters vinyliques, 
les esters d'acide acrylique.ou mfithacrylique seuls ou en melange copolymerises 
20 avec d'autres composes comme les acides crotonique, acrylique ou methacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoylene, des polyalcoyleneglycols ou des derives appropries 
de ces composes. 

- Les polymeres greffes d' esters vinyliques, d' esters d'acide acrylique 
ou methacrylique seuls ou en melange avec d'autres composes copolymer isab les sur 

25 des polyalcoyleneglycols sont obtenus par polymerisation a chaud en phase 

homogene en introduisant des polyalcoyleneglycols dans des monomeres d' esters 
vinyliques, d f esters d'acide acrylique ou methacrylique, en presence d'activatetirs 
radicalaires. 

On peut mentionner comme esters vinyliques appropries : l'acetate de vinyle* 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle et ca^ae 
esters de l'acide acrylique ou methacrylique, ceux obtenus avec des alcools ali~ 
phatiques a bas poids moieculaire comportant de 1 18 atomes de carbone. 

Comme polyalcoyleneglycols, on peut mentionner sur tout les polyethylene- 
glycols ayant un poids moieculaire de 100 a plusieurs millions et de preference 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particulierement, les polymeres d'acetate de 
vinyle greffe sur des polyethylene glycols et les polymeres d'acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe sur les polyethyleneglycols. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d' esters d'acide acrylique 
40 ou methacrylique sur des derives de polyalcoyleneglycols dont les groupes 

hydroxy le terminaux sont ether if iSs ou ester if i€e aux deux extremites avec des 
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composes mono- ou polyfonctionnels cotnme le methanol, le butanol, les acidea 
antique, propionique ou butyrique. 

- Les polymeres greffes d' esters vinyliques, d'estere de l f acide acry- 
lique ou methacrylique sur des oxydes de polyalcoylenegxycoi azotes. . ^ 

3- les copolymeres greffes et reticules resultant de la copo- 

lymfirisation : 

a) d'au mo Ins un monomer e du type non-ionique, 

b) d'au moins un monomere du type ionique , 

c) de polyethyleneglycol, et 

d) d'un r6ticulant pris de preference dans le groupe constitue 
par : le dime thacry late d'ethyleneglycol, le phtalate de diallyle, les divi- 
nylbenzenes, le tetraallyloxy6 thane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 
groupes allyle par mole de sucrose, 

Le polyethyleneglycol utilise a un poids moieculaire compris 
15 entre 200 et plusieurs millions, et de preference entre 300 et 30 000. 

Les monomeres non-ioniques peuvent fitre d'un type tres varie et 
parmi ceux-ci, on pent en particulier citer : 1' acetate de vinyle, le stearate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le stearate d'allyle, 
le laurate d 'allyle, le maleaHe de diethyle, 1 'acetate d'allyle, le mfithacry- 
20 late de methyle, le cetylvinyiether, le stearylvinyiether et l'hexene-1. 

Les monomeres ioniques peuvent fitre egalement d'un type tres varie 
et parmi ceux-ci on pent en particulier citer : l'acide crotonique, l'acide 
allyloxyacetique, l'acide vinyl antique, l'acide maieique, l'acide acryli^ue, 
et l'acide methacrylique. 
25 Les copolymeres gref f 6s et reticules utilisables selon 1" invention 

sont de preference constitute : 

a) de 5 a 85 % en poids d'au moins un monomere non ionique, 
M b) de 3 a 80 % en poids d'au moins un monomere ionique, 



c) de 2 a 50 % en poids, mais de preference de 5 a 30 7. de poly- 

30 ethyleneglycol, et 

d) de 0,01 % a 8 % en poids d'un r6ticulant, le pourcentage 
en reticulant etant exprime par rapport au poids total de a) + b) + c). 

Les copolymeres greff6s et reticules tels qu'ainsi definia ont ( 
generalement un poids moieculaire compris entre 10.. 000 et 1 000 000, %et 

35 de preference compris entre 15 000 et 500 000. 

Quand les copolymeres greffes et reticules, comportent des fonctions 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent 6tre neutralisees a I'aide 
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d'une base dans une proportion comprise entre 50 a 100 7. de la quantity corres- 
pondent a une neutralisation stoechiomdtrique, telle qu'uue base organique ou 
minora le telle que l'ammoniaque, la monotthanolamine, la didthanolamine, la tri- 
dthanolamine, lee isopropylamines, I'isopropanol aniline, la morpholine ; l f aminu- 
5 2 mdthyl-2 propanol-1, l'amino-2 radthyl-2.propanediol-l,3, etc... 

De tele copolymeres sont ddcrits dans la demand e allemande publide . 
sous le mimero 2 330 956, incorporde dans la prdsente description par rdfdrence. 

4 - Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion d'au moins un monomers \ 
de chacun dee trois groupes suivants : 
10 _ le premier groupe dtant cons t it ud par les esters d'alcools inaaturda 

et d'acides carb.oxyllques saturds a courte chaine, les esters d'alcools saturds 
a courte chaine et d'acides insa turds, les cbalnes carbondes de ces corapoeds 
pouvant Gtre dventuellemeht interrompues par dee hdtdroatomes ou des he^dr©- 
groupes divalents tels que, -0-, -S-, -NH- et pouvant dgalement presenter des 
15 groupements hydroxy substitute en 0 par rapport a l f htteroatome, 

- le second groupe dtant constitud par des acides insaturds dont les 

cbalnes carbondes peuvent d vent uel lenient fitre interrompues par des hdtdroatomes 

ou des hdtdrogroupes divalents tels que -0-, -NH- et peuvent presenter des 

groupements hydroxy substitute en p par rapport a l'hdtdroatome 6 ,} f*acide butdnoique- 
20 3, penttnolque«4, undetenolque-10, allylmalouique, crotonique, allyloxyacdtique, 
crotyloxyacdtique, mfithallyloxyacdtique, allyl oxy-3 propionique, allyl thioaedti- 
que, allylaminoacdtique, vinyloxyacdtique. ...... *.: 

- le trois ieme groupe dtant const itud par les esters d'acides a longue 
chaine et d'alcool insaturd, les esters des acides insaturds du second groupe 

25 et d'un alcool saturd ou insaturd lindaire ou ramifie* comportant de 8 a 18 atones 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, les dthers alcoyl-vinyliques, les dthers 
alcoyl-allyliques, les Others alcoyl-mdthallyliques ou les dthers alcoyl-croty- 
llques, et les fc-oldfines, ddcrits en particulier dans le brevet francais 
1 580 545> incorpord dans la prdsente description par re*fdrence. 

30 5 - Les terpolymerea resultant de la copolymer isat ion : 

a) d'acide crotonique 

b) d'aedtate de vinyle, et 

c) d'un ester allylique ou mdthallylique correspondent a la formule 
sulvante : 

35 ^1 

R 2 ~ C ~ jf ~ ° ~ CH 2 ~ ? = CH 2 (11) 

Cllj 0 R 1 

dans laquelle : 

R' reprdsente un atome d'hydrogene ou un radical - CH^ ; 

40 R, reprdsente une chaine hydrocarboride saturde lindaire ou rataifide ayant l a 6 
atomes de carbone ; 
reprdsente soit le radical - CH^ soit le radical - HC (CH 3 ) 2 ; 
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etant entendu que 1^ + R 2 doit etre inferieur ou egal a 7 atomes de carbone. 

Lea terpolymeres precites resultent, en particulier, de la copolymer isa- 
tion de 6-15 % et de preference de 7-12 % d'acide crotonique, de 65-86 % et de 
presence de 71-83 7. d' acetate de vinyle, et de 8-20 % et de preference de 
10-17 % d 1 ester allylique ou methallylique de formule (11). 

Lea terpolymeres seloh 1" invention ont, de preference, un poids moieculaire 
compris entre 15.000 et 30.000. 

Dana une forme particuliere de realisation les copolymeres selon 1" inven- 
tion sont reticules a lVaide d'un agent de reticulation tel que le diethylene 
glycol diallyiether, le tetra allyloxyethane, le triallyl ether du trimethylol 
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decrits ci-dessus qui ont eubi la salification de leur fonction acide a l'aide 
d'une base organique du type de celles mentionnees dans le paragraphe 3 ci-dessua. 

De tels terpolymeres sont decrits en particulier dans la demande de brevet 
francais 2 265 782, incorporee dans la presente description par reference. 

6- Les tetra et penta polymeres qui constituent les copolymeres resul- 
tant de la copolymerisation : 

a) d'un acide insature choisi parmi I'acide crotonique ou allyloxyaceti- 

20 q«e ; 

b) dbcetate de vinyle ouf propionate de vinyle ; 

c) d'au moins un ester allylique ou methallylique ramifie correspondant 
a la formule (11) definie ci-dessus ; 

d) d»un monomere pris dans le groupe constitue* par : 
25 (i) un ether vinylique de formule : 

- CH - 0 - (12) 

dans laquelle ; 

R 3 est un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
et, de preference, methyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, dodecyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chalne grass e de formule : 



R. - C - 0 - CH - CH 0 (13) 

4 J 2 

dans laquelle : 

R, est un radical alkyle lineaire ayant de 7 a 11 atomes de carbone et, de 
H octyl. decyl ou dodecyl • 

preference, /(iii) un ester allylique ou methallylique lineaire de formule : 

35 R - C - 0 - CH 5 - C - CKL (14) 

J! 1 . 

0 R» 
dans laquelle : 

R 1 est un atome d'hydrogene ou un radical - et R $ est un radical alkyle 
lineaire ayant de 1 a 11 atomes de carbone, de preference methyle, heptyle, 
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nonyle, undecyle* 

Les copolymeres precites rSsultent, en particulier, de la copolymerisstion 
de 2-15 X et de preference de 4-12 X de l'acide insature, de 55-89,5 X et de 
preference de 65-85 % de 1' ester vinylique, de 8-20 X et de preference de 10-17 X 
5 d'au moins un ester allylique ou ra£thallylique de formule (11) et de 0,5-10 X et 
de preference de 1-6 X d'un monomere prls dans le groupe const itue par : un ether 
▼inylique de formule (12), un ester vlnyllque de formule (13) et un ester ally*; 
lique ou nethallyllque de formule (14). 

Dans une forme particuliere de realisation .ces copolymeres sont reticules 
10 a l'aide d'un agent de reticulation susmentionne dans une proportion comprise 
entre 0,1 et 1,2 X en poids. 

On peut egalement utiliser les copolymeres decrits ci-dessus qui ont subi 
la salification de leur f one t ion acide a l'aide d'une base organique telle que 
def inie dans le paragraphe 3. 
15 De tels polymeres sont decrits, en particulier, dans la demande de brevet 

francais 2 265 781, incorporee dans la presente description par reference. 

7 -les- ter - tetra - penta polymeres et polymeres super ieurs choisis 
parml les copolymeres resultant de la copolymer isat Ion : 
¥y?K A (a) d'au mo ins un monomere insoluble dans I'eau de formule : 
20 R t IL 

I r 

CH-C-C-NH-C - (CH 0 ) - CH. (15) 
* H I Z n 3 

*3 

dans laquelle : 

R l* R 2 et R 3 re P r6sentent 8oit un atotoe d'hydrogene, solt un radical 

25 methyle, 

et n est 0 ou un nombre entier de 1 a 10 Indus et, de preference, le 
N-tertiobutyl acrylamide, le N-octyl acrylamide, le N-decyl acrylamide, le N- 
dodecyl acrylamlde, le N-£*( dime thy 1-1,1) propyl- ij acrylamide, la 
N-^JCdimfithy 1-1,1) butyl-lj acrylamide, 
30 le N- ^"(dimethyl- 1, 1) pentyl-lj^ acrylamide, ainsi que les mSthacrylamides corres- 
pondents^ et 

(b) d'au moins un monomere soluble dans l'eau, de formule : 

R' 



R 4 - CH » C - te\) m - CON - Z - OH 



(16) 



35 R 5 

dans laquelle : 

R 1 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

Z represente un radical alkylene lineaire ou rami fie de 1 H atomes de car- 
bone, sub8titue ou non par une ou deux fonctions hydroxy methyle, et m est €gal a 
40 o ou 1, et R 4 designe H ou -CORg, R 6 etant OH ou -NH-Ry, R- designant H ou -Z-OH, 
R 5 designe H ou -CH^ lorsque m « q, et R^ designe H et R $ C0-R 6 lorsque m=U 
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en particulier, les mono, bis ou tri hydr oxy-a lcoyl acrylamide ou methacrylamide, 
alcoyl deslgnant un groupement lineaire ou raoif ie comportant 1 a 6 atomes de 
carbone tela que methyle, ethyle, propyle, butyle, butyl , dimethyle- 
1,1 butyl, propyl ; I'acide N- mono-ou di- hydroxy alcoyl maieamique, 

l'acide N- mono- ou di- hydr oxya lcoyl itaconamique et les amides correapondants, 
alcoyl d^signant, de preference, methyle. 

et (c) et au moins un autre monomere pris dans le groupe const itue* par ; l'acide 
acrylique, l'acide *ethacrylique, ttmfaydride maieique, la N-vinylpyrrolidone et 
les acrylate et mSthacrylate. de f ormule : 

CB^ « C - GOO - (CH 2 - CH 2 r 0)^ - R« (17) 
R 1 

dans laquelle : 

R' repreaente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, t eat 3 ou A et R" 

est un radical methyle ou ethyle parmi lesquels on peut citer les acrylates ou - 

methacrylates d'O-methyl ou ethyl polyethylene glycol* 

Selon une autre forme de realisation, les copolymeres selon !■ invention 
sont des tetra-, penta- ou polymeres' super ieurs qui r6sultent de la copolymSrisa- 
tion de plus d'un monomere de f ormule (15) et/ou .de plus d'un monomere de 
formule (16) et/ou de plus d'un monomere du troisieme groupe (c) ci-deesus. 

Selon une autre variante de V invention, les copolymeres rSsultent de 
la copolymer isation d'un monomere de fonnule (15) d'un monomere de formule (16), 
d'un monomere du groupe (c) et d'au moins un autre monomere, pris dans ie groupe 
const it u£ par : 

- le styrene, 

- un monomere correspondent a l'une des formules(18) a (22) suivantes • 

1) CH.-C -CN (18) 

*8 

dans laquelle : 

R g represente un atome djhydrogene ou un radical methyle et, de preferen- 
ce, 1'acrylonitrile et le mSthacrylonitrile. 

2) CH 2 = C - C - 0 R 1Q (19) 

R 9 8 . 

dans laquelle : . 

R 9 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle et 

R 10 re P r6sente ™ radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 18 

atomes de carbone, un radical 

- (CH^Nttm^ ou un radical - CH 2 - CH 2 0H, - CH 2 - CH - CH^H 

et, de preference, les acrylates et methacrylates de 0H methyle, d'ethyle, de 
propyle, d' isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de decyle, de dode- 
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cyle, d'octadScyle, d'hydroxy-2 6thyle et de N,N dimethyl amino-2 £thyle. 
3) R u - C - 0 - CH » CH 2 (20) 
0 

dans laquelle : 

5 R^ repre*aente un radical alkyl lin£aire ou ramif 16 ayant de 1 & 16 a tomes de 
carboue, ou un radical phenyl et, de preference, 1' acetate, le propionate, le 
butyrate; le la urate, le stearate, le pivalate, le neoheptanoate, le n^ooctanoate, 
le n^od^canoate, le tetramethyl-2,2,4,4 valerate, 1' isopropyl-2 dimethyl-2,3 
butyrate et le benzoate de vinyle. 

10 A) R 12 - CH - C - (CH 2 ) s - C00R' (21) 

*13 

dana laquelle : 

R' eat un radical alkyle ayant de 1 a 3 atones de car bone, et 

a est 0 ou 1 et de preference, le maieate de dime thy le ou de diethyle, l'itaconate 
15 de dimethyle 6u.de diethyle. 

5) CH^ - CH - 0 - R 14 (22) 

dans laquelle : 

R^ represente un radical alkyle sature* linfiaire'ou ramifie ayant de 1 a 17 
atones de car bone et, de preference, le methyl*, le butyl- , I'isopropyl- , 
20 l'octyl- , le dodexyl- et I'octadecyl- vinyl ether. 

Selon une troisieme forme preferentielle de realisation ces copolymeres 
peuvent etre egalement des tetra-, penta-polymeres ou copolymeres super ieurs 

qui resultent de la copolymer ieat ion de plus d'un monomere de formule (15)et(16)et 
25 de plus d'un monomere de groupe (c) en presence de styrene ou d'un autre monomere 
tela que ceux de formule (18) a (22) ci-dessua. 

TYPE B : Lea polymer es de ce type resultent de la copolymer iaat ion 

a) d'au moins un monomere de. formule (15) 

b) d'au moins un monomere de formule (23) 

30 R l5 - CH - C - " C0NH 2 (23> 

dana laquelle : R 16 

p eat 0 ou 1, R 15 designe H ou COOH et R 16 designe H ou CH 3 loraque p * 0, R 15 
designe H et R lfi designe COOH loraque p - 1, et, de preference, parmi lea monomerea 
de formule (23) on peut, en particulier, citer l'acrylamide, la methacrylamide, 
35 I'acide uaieamique et l'acide itaconamique. 

c) d'au moins un monomere pria dans le groupe constitue par 1 'anhydride 
maieique, lea monomerea de formules 16, 17. 

Selon une autre variante, les copolymeres de type B rfisultent de la 
copolymfirisation d'un monomere 15, d'un monomere 23, d'un monomere du groupe c 
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et d'un monomere choisi parmi le styrene, la N-vinylpyrrolidone, les monomeres 
de formulea 18, 19, 20, 22 susdefinis et 24. 
CH - COOR 

I (24) 
CH - COOR 17 

5 dans laquelle reprCsente un radical alkyle ayant 1 a 3 atomes de carbone. 

Ces copolymeres ont, de preference, un poids moieculaire compris entre 
1000 et 500.000 et, plus particulierement, un poids moieculaire compris entre 
2000 et 200.000. 

Dans une forme particuliere de realisation, ces copolymeres sont 
10 reticules avec un agent de reticulation du type def ini au paragraphe 3 dans une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total des 
monomeres mis a reagir. 

. Comae precedemment les f onctions acides carboxyliques libres peuvent 
15 !u r pa?lgr^Ue 8d 3? aVe ° m0lnS Une ba8e or S* ni * ue telle quelle est indiquee 

La neutralisation est en general rSalisee dans une proportion molaire ~ 
comprise entre 10 et 150 ^ 

Ces copolymeres peuvent fitre prepares par copolymer isat ion en solution 
dans, un solvent organique tel que : les alcools, les esters, les cetones ou les 
20 hydrocarbures. 

Parmi ces solvents on peut, en particulier, citer : le methanol, V iso- 
propanol, l'ethanol, l'acetate d'ethyle, V ethyl methyl cetone, le benzene, etc... 

La copolymerisation peut £galement avoir lieu en suspension ou en emul- 
sion dans un solvant inerte tel que l'eau. 
2.5 La copolymerisation peut egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent 6tre effectuees en presence d'un catalyseur 
de polymerisation generateur de radicaux libres, tels que le peroxyde de benzoyle, 
le peroxyde de lauroyle, I'azo-bis-isobutyronitrile, l'eau oxygenee, les divers 
couples d'oxydoreduction tela que : (NH^^Og, FeCl 2 etc... 
30 La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 

rapport aux monomeres mis a reagir et en fonction du poids moieculaire des copo- 
lymeres que Von souhaite obtenir. 

De tels polymeres sont decrits dans les demandes de brevet luxembourgeoiaes 
n° 75 370 et n° 75 371, incorpOT^es^djna^e description par reference. 
35 8 - Les polymeres hydrosolubles a^aciue acrylique ou methacrylique. de l'acide 

crotonique et leurs copolymeres avec un monomere non sature monoethyienique 
tels que methylene, le vinylbenzene, ^acetate de vinyle, l'ether vinylmethylique 
et l'acrylamide et leurs sels hydrosolubles. 
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9 - Les terpolymeres d'acetate de vinyle, decide crotonique et d'eater 
vinylique d'un acide monocarboxylique aliphatique aature* ramifie en position 
alpha, ayant au moins 5 atomes de carbone dans le radical carboxylique. 

Ces esters ramifies derivent, en particulier, d'un acide de formule : 



R, O 
• 1 tt 



^ - C - C - OH 
*2 

* x et R 2 etant un radical alcoyle, R^ designant H, un radical alcoyle, alcoyl- 
aryle, aralcoyle ou aryle. 

De tela polymerea sont ddcrits dans le brevet francais 1 564 110 incorporl 
par reference dans la description. 

Parmi ceux-ci on peut citer le polymere vendu sous la denomination 28-29-30 
par la Societe National Starch. 

10 - Lea tetrapolymeres du type de ceux Merits dans le brevet francais 

15 2 062 801, constitues d' environ 70 a 80 X de N-t-butylacrylamide ou de N-iaopro- 
pylacrylamide d'environ 5 a 15 % d'acrylamide ou de methacrylamide d'environ 5 a 
15 % de N-vinyl pyrrolidone et d'environ 1 a 10 % d'acide acrylique ou mfithacry- 
lique en poida par rapport au poida total de la composition. Un polymere parti- 
culierement prefdre est celui vendu sous la denomination Quadramer 5 par la 
Societe American Cyanamid, qui est constitue* de H-t-butylacrylamide~acrylamide- 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone. 

11 - Lea homopolymeres d'acide acrylique reticules a l'aide d'un agent poly- 
fonctionnel tela que les produits vendus sous la denomination CARB0P0L 934, 934 P, 
940, 941, 960, 961 par la Societe Goodrich Chemicals. 

12 - Les copolymeres d'acide acrylique ou me* thacry lique eventuellement en 

mfilange avec des homopolymeres du type susmentionne tels que les produits vendus 

sous la denomination VERSICOL E ou K par la Society ALLIED COLLO©)* ULTRAHOID 8 

propose par la Society CIBA GEIGY et les copolymeres de sel de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendus sous la denomination RE TEN 421, 423 ou 425 oar 
la Societe HERCOIES. *^ 

J3 - L*s polymeres a motif ethylene a-p dicarboxylique eventuellement mono- 
esterifiea tels que les copolymeres resuitant de la copolymer isation d'un compose 
pouvant etre copolymerise et contenant un groupement^ C » CH. avec un compose 
de formule : * 

c — cC Y 
I 

c— c<J 



dans laquelle 
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R^ et R^ disignent independamment I'un de l'autre hydrogene, halogene, ua 

groupement acide sulfonique, alcoyle, afyl, aralcoyle et 
X et Y dlsignent OH, 0 alcoyl, 0 aryle ou halogene 
ou blen X et Y dgaignent ensemble 0. 

A titre de composes de ce type on peut utiliser, par exemple, lea 
acide 8 Ethylene a-p dicarboxyliques tels que 1' acide mal6ique, 
fumarique, itaconique, citraconique, phenylmalgique, de fofmule : 

?6 H 5 ' 
C - COOH 

HC - COCH ainsi que les acides benzyl mal£ique, dibenzyl- 

male"ique, 6thylcoal£ique ou un anhydride de ces acldes tel que l'anhydride ma 14ique 

ainsi que d'autres derives tels que les esters ou les chlorures d'acide. 

A titre de composes pouvant fitre polymfir is6a et con tenant un groupement 
Z^C = CHj on peut citer par exemple les esters vinyliques, les Others vinyliques, 
les halog€nures vinyliques, les derives phSnylvinyliquea tels que le atyrene, 
I'acide acrylique et ses esters et les esters d'acide cinnamique etc... 

Ces polymeres sont dScrits dans le brevet des E.U.A. 2 047 398 incorpore* 
da lis la pr£sente description par r&f€rence. 

Ces copolymeres peuvent etre eventuel lenient est6rifi£s. Des composes 
partlcullerement appreciea sont citSs dans I'USP 2 723 248 et i*USP 2 102 113 
incorpor£s dans la description par reference, de motif : 

R 

HO 

- CH - CH - C - C - 
titi 
C«0 C=0 H H 
i f 
OH 0 
t 

R* 

ou R repr^sente un groupe alkyl de 1 a 4 carbone comme par exemple m§thyl, 
ethyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
R 1 repr£sente un groupe alkyl de 1 a 8 carbone, 
par exemple methyl, 6thyl, propyl, butyl, isobutyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isoocty.l, etc*.. 

D'autres polymeres de ce type, utilisables selon l f Invention, sont des 
copolymeres d'anhydride malSique et d'une ol£fine ayant 2 a 4 a tome a de carbone, 
ester if 16 s partiellement (50-70 %) par un alcool ayant 1 a 4 atomea de carbone, 
tels que decrits dans le brevet anglais 839 805 incorpore* par r£f€rence dans la 
description. 

Les copolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
a) d'un anhydride d f acide in*ature* tel que l'anhydride mal^ique, citraconique, 
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itaconique. 

b) d'un ester allylique ou mgthallylique tel que l'acgtate, le propionate, le 
butyrate, l f hexanoate, l'octanoate, le dodgcanoate, l 1 octodgcanoate, le pivalate, 
le ngo-heptanoate, le ngo-octanoate, le ngo-dgcanoate, l'gthyl-2 hexanoate, le 

5 tgtVamgthyl-2,2,.4,4 valerate et 1' isopropyl-2 dimgthyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
mgthallyle, Les f enactions anhydrides sont soit mono estgrlfiges a l'aide d'un 
alcool aliphatique tel que le mgthanol, I'gthanol, le propanol, -l f isopropanol et 
le n-butanol, soit amidifig a l*aide d'une amine aliphatique, cyclique ou hgtgro- 
cyclique tel que la propylamine, 1' isopropylamine, le butylamine, la dlbutylamine, 

10 l'hexylamine, la dodgcylamine, la morpholine, la pipgridine, la pyrrolidine et la 

N-mgthylp'ipgrasine, ainsi que les terpolymeres resultant de la copolymer isat ion 

un . 

des monomer es des paragraphes a) et b) ci-dessus avec/acrylamide ou mgthecryla- 
mide tel que la N-tertlobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-dgcyl acryla- 
mide, le N-dodgcyl acrylamide, le N-ZIdimgthyl-1, 1) propyl- 17 acrylamide, le 

15 N-^dim^thyl-1,1) butyl- 17 acrylamide, le N-£(dimg thy 1-1,1) pentyl-l/ acrylamide 
ainsi que les mgthacrylamides correspondantes, les fonctlons anhydrides Stent 
estgrif iges ou amidifiges comme indiqug ci-dessus. Le copolymer e peut gventuelle- 
ment encore fitre copolymgrisg ayec des a-plgfines, telles que le propene-1, le 
butene-1, l'hexene-1, le dodgcene-1, l'hexadgcene-1 et l'octadgcene-1 ; des 

20 Others vinyliques tels que le mgthyl vinyl gther, l'gthyl vinyl gther, le propyl 
vinyl gther, I'isopropyl vinyl gther, le butyl vinyl ether, I'hexyl vinyl gther, 
le dodgcyl vinyl ether, ^hexadgcyl vinyl gther et l'octadgcyl vinyl ether ; des 
esters acryliques ou mgthacryliques tels que les acrylates et mgthacrylates de 
mgthyle, d'gthyle, de propyle, d f isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 

25 d'octyle, de dgcyle, de dodgcyle, d'octadgcyle, de N,N-dimgthylamino-2-gthyle , 

de dihydroxy-2,3 propyle et de U-mgthyl ou ethyl polyethylene glycol, et gventuelle- 
oent I'acide acrylique ou mgthacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres. Be tels polymerea sont dg exits dans les demand es de brevet franchises 
76 13 929, 76 20 917 incorporges par reference. 

30 On peut ggalement citer les polymerea derives des acides ou anhydrides 

malgique, /taconique susmentionngs et leurs copolymeres avec un monomere non saturg 
monogthylgnique tel que l'gthylene, le vinylbenzene, l'acgtate de vinyle, l'gther 
vinylmgthylique, 1' acrylamide gventuellement hydrolysgs. 

Parmi ces polymeres ceux plus particulierement prgfgrgs sont les produits 
35 vendus sous ,les denominations Gantrez AN 119, 139, 149, 169 qui sont des copolymeres 
d'anhydride malgique -mgthyl vinyl gther (1 : IX et Gantrez ES 225, 335, 425, 
435 qui sont respectivement les monogthyl ester, monoisopropylester et monobutyl 
ester de poly (mgthyl-vinylgther-acide malgique) vendus par la Socigtg General 
Anllin ; EMfc 1325 vendu par la Socigtg MONSANTO, qui est le n-butyl ( polyethylene 
40 malgate # 
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D'autres polymeres anioniques utilisables selon V invention sont : 
14 - Lea polyacrylamides comportant des groupements carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanamer A 370, par la 
Societe American Cyanamid. 
S 15 - Lea copolymeres d'acide acrylique ou mfithacrylique sous forme de 

leur ael alcalin tel que de sodium et d'alcool vinylique comme le produit vendu 
aous la denomination Hydagen F par la Societe Henkel. 

. 16 - Us copolymerea d'acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters 
acrylique ou mSthacrylique pu un ether alcoyl vinylique tel que demerit dans le 
10 brevet francais 1 472 926. 

17 - Les copolymeres d'acetate de vinyle/acide crotonique et d'au moins 
un autre monomer e choisi parmi les esters vinylique, allylique et me*thallyliq ue 
a longue chaine carbonee tels que decrits dans le brevet francais 1 517 743. 

18 - Les copolymeres constitute de 40 a 90 % de vinyl pyrrolidone, de 40 
a 50 7o d»un monomere d'un ester vinylique et 20 a 30 % d'un acide carboxylique 

insaturfi teb que demerits dans le brevet francais 2 042 522. 

19 - Les polymeres colored a base d'anhydride maieique tele que decrits 
notamment dans les brevets francais 1 498 464 et 1 517 862. 

Parmi les polymeres anioniques derives d'acide carboxylique ceux prefers 
sont, d'une part,, les derives decide crotonique et, en particulier, les polymeres 
comportant au moins un monomere different de I'acState de vinyle et les polymeres greffifie et 
eventuellement reticules et, d»autre part, les derives d'acide acrylique ou 
m£thacrylique. 

Une autre classe de polymeres anioniques donnant des r^eultats particuliere- 
ment avantageux est constitute par les polymeres definis au paragraphe 13. 

Selon une variante de l 1 invention, il est possible dans certains cas de 
fixer le polymere anionique sur les cheveux en formant tout d'abord un complexe 
avec le polymere cationique. II est, de ce fait, possible d'utiliaer des complexes 
soit formes au moment du melange soit des complexes prepares au prealable eventuel- 
30 lement vendus sous cette forme. 

A titre d'exemple on peut citer les complexes tgalement <Knomm£s polysels. 
resultant de la complexation de l»un des polymeres cationiques avec l'un quej- 
conque des polymeres anioniques susdefinis. Des complexes pr6fer6s sont ceux 
resultant de la complexation dans des proportions stoechiometriques d'un polymere 
35 fortement cationique tels que les eye lopoly meres definis dans le paragraphe 2 ou 
les polymeres quatemaires du paragraphe 5 et d'un polymere anionique du type 
susdefini. 

Des complexes particulier erne nt prefers sont ceux resultant de la 
complexation des polymeres cationiques de motifs Gy G^ Gy G^, Gy G^ G , G , 
40 G 9* G 10 ou blen de motif : 
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C H 
,25 

-4- H-^-(CH, 
Br" 




2'3 



Y 9 

' H • 



C 4 H 9 



(CH 2 ) 3 - M - 
CH 



Br 



Br 



'12 



avec dea polym&rea anioniques tela que lea sel8 d'acides polystyrene sulfonique 
tela que lea produita vend us sous la denomination Flexan susdgf inia, lea polymeres 
derives d'acide crotonique tela que le ter polymere d'acide cr o t on ique /acetate de 
vinyle et polyethylene glycol defini dans le paragraphe 2, les terpolymerea 
d'acetate de vinyle, d'acide crotonique et d'ester vinyl ique definis dans le 
paragraphe 8 tel que le polymere denommg 28 - 29 - 30, le ael de sodium de la 
carboxymethylcelluloae. 

D 'autre* complexes polysels utilisables selon 1 'invention sont ceux 
decrita dana lea brevets francaia 2 251 843, 2 198 976, 

Lea complexes prepares d'avance sont utilises dana les buts de 1' inven- 
tion par miae en solution a l'aide d'un agent tenaio actif tels que ceux cites 
plus loin* 

La pr£aente invention a egalement pour objet la corabinaison de polymeres 
cationlques et de polymeres anioniques avec un polymer e??onique ou amphotere. 

Parmi lea polymeres amphoteres on peut citer, plus particulierement, lea 
polymeres resultant de I'alcoylation des polyamino amides reticules de finis dans 
lea paragraphes 8 et 9 de la description des polymerea cationiques, l'agent d'al- 
coy la t ion pouvant etre l'acide aery 1 ique, l'acide chloracetique, une alcana sul- 
tone telle que la propane suit one ou la butane sultone. A titre d'exemple, on peut 
mentionner le polymere K IX resultant de I'alcoylation au ch lor acetate de aoude 
du polymfere K la, K X resultant de I'alcoylation a la propane sultone du polymere 
K la. 
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Les compositions selon la prSsente invention sont prSparfies suivant 
les proce*de*8 habituellement utilises dans ce domaine, en vue d'obtenir un melange 
comprenant au moins un polymere cationique et au moins un polymere anionique en 
milieu aqueuz. 

On peut proce*der, notamment avant melange, a la neutralisation des 
polymeres diff icilement solubles en milieu aqueux tela quels, en vue d^btenir 
l'association selon la prSsente invention. 

Comme mentionnfi ci-dessus, il sera n€ceseaire dans certains cas, lorsque 
l'association selon la presente invention conduit a un pr€cipiteY de rajouter un 
agent de solubilisation choisi de preference par mi les agents tensio-actifs et 
les solvents cosm£tiquement acceptables. 

La presente demande a done figalement pour objet, selon une variante de 
la presente invention, une composition cosmgtique essentiellement caracterigee 
par le fait qu'elle contient au moins un polymere cationique, au moins un polymere 
anionique tels que d£f inis ci-dessus, et au moins un agent de solubilisation. 

Les agents de solubilisation utilises selon la presente invention 
peuvent dtre des tensio-actifs anioniques, cationiquee, non ioniques ou amphoterea 
utilises seuls ou en melange. 

Parmi les tensio-actifs anioniques, on peut citer en particulier les 
composes suivants, ainsi que leur melange : les sels alcalins, les sels de magne- 
sium, lee sels d'ammonium, les sels d'amine ou les sels d'aminoalcool des 
composes suivants : 

- les alcoysulfates, alcoyl€ther sulfates dont le radical aleoyle est 
une chalne lin£aire comportant 12 a 18 atomes de carbone, les alcoylamides sul- 
fates et Sthersulfates comportant des chalnes lingaires ayant 12 a 18 atomes de 
carbone, les alcoylarylpolySthersulfates, les monoglycexides sulfates, 

- les alcoylsulfonates dont le radical aleoyle est une chalne lin£alre 
comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les a-ol£fines sulfonates comportant des 
chalnes lingaires ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les n alcane sulfonate seconds ires^mono ou di alcoylsulf osuccinates, 
les a lcoylgthersulf osuccinates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
aleoyle est constitue* par une chalne lineaire ayant de preference 12 a 18 atomes 
de carbone, 

- les alcoylsulfosuccinamates dont le radical aleoyle a une chalne 
lingaire comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylsulf ©acetates dont le radical aleoyle comporte une chalne 
lineaire ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglycerol carboxylates, 

- les alcoylphosphates, les alcoyle*therphosphates dont le radical al- 
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coyle a une chaine de 12 a 18 atonies de carbone, 

- lea alcoylsarco8inate8 ; lea alcoylpolypeptidates, les alcoylamidopoly- 
peptidates, lea alcoylis^thionates, les alcoyltaurates dont le radical alcoyle 

a une chaine de 12 a 18 atone a de carbone, 

- lea acldea graa tela que l'acide ollique, ricinollique, palmltique, 
st€arique, caprique, laurique, myristique, arachique, be"h6«ique, isost£arique, 
acide lauroyl ke*ratinique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah 
hydrog^ne 1 , dea acldea carboxyliques d'gthers polyglycoliques re>ondant a la 

f ormule : 

Alk - (OCEy - CH 2 ) n - OCfiV - C0 o H 

oo le 8ubstituant Alk correspond a une chaine line* a ire ayant de 12 a 18 atomes 
de- carbone et ou n est un nombre entier comprls entre 5 et 15, ces composes se 
prSsentant sous forme d'aclde llbre / de leurs sels ci-dessus cit£s. 

- Les tensio-actifs plus particulierement pr£f€r6s aont le lauryl sul- 
fate de sodium, lauryl sulfate d 'ammonium, c€tyl st^aryl sulfate de sodium, le 
cdtyl stdaryl sulfate de tr 16 1 ha no la mine , le laurylsulfate de monoe'thanolaaine, 
le laurylsulfate de tr 16 tha no la mine, le laurylgther sulfate de sodium oxy£thyl€n£ 
(a 2,2 moles d'oxyde d'€thylene par axemple) et le laurylgther sulfate de mono- 
€thanolamlne oxy£thyl€n6 (a 2,4 moles d'oxyde d' ethylene par exemple), l'acide 
trideceth 7 carboxylique ou son sel de sodium et le compose* de formule : 

Alk - (OCH 2 - CH 2 ) n - 0CH 2 - C0 2 H 

ou Alk signifie un melange de radicaux laurique et myristique et n est 6gal a 10, 
le sel de tri£thanolamide de l'acide lauroyl keratinique, le sulfosuccinate de 
sodium de la mono£thanolamine laurique, 1' oxySthylamide d 'acide gras de coprah 
sulfate*, le lauroyl sarcosinate de sodium, l'himisulf osuccinate de sodium de 
I'alcool leairique oxy€ thy line*, le ael de sodium de sulfonate d'olgfine, le sel 
de trl€tha no lamina du produit de condensation d 'acides de coprah et d 1 hydro lysat 
de prolines animales, l'alcool en Cj^-C^ oxy6thyl6n€ a 10 moles d'oxyde 
d' Ethylene carboxyme'thyle' et les n-alcanes sulfonates. 

Par mi les tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en mfilange, on peut citer en particulier, des sels d 'amines grasses tels que des 
acetates d'alcoylamlnes, des sels d'ammonium quaternaires tels que des chlorures 
ou des bromures d'alcoyldimgthylbenzylammonium, d'alcoytrime'thylammonium, d'alcoyl- 
dimgthylhydroxye*thylammoniua, de dimithyldist^arylamatonium, de d im£ thy Id 1 lauryl- 
ammonium, le chlorure d 'acetyl dimethyl dode'cylammonium, des mSthosulfates 
d'alcoylamido 6thyltrim6thylammonium, les lactates de N,N dimgthylamiuo (ou N,N- 
dl6thylamino) polyoxylthyl carboxylates a 4 mo lea d'oxyde d 1 ethylene, des sels 
d'alcoylpyridinium tels que. le chlorure de l-(2-hydroxy6thyl) carbamoyl m£thyl- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colamino formylmfithyl/ pyridlnium / des 
derived d' imidazoline, tels que les a lcoyl imidazolines, les composes cationiques 



rgpondant a la for mule : 
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R'O fC 2 H 3 0 (CH 0H)7 CH - CHOH - CH - 

R 1 deaignant un radical alcoyle linfiaire ou ramifie, aature ou inaature ou un 
radical alcoyl aryle a chalne alcoyle lineaire ou ramifie comportant de 8 a 22 
atomes de carbone, R" et R'" deaignent des radicaux hydroxyalcoyles inferieurs 
s^parfis ou des radicaux alcoylenes reunis entre eux pour former un heterocycle ; 
n est un nombre compris entre 0,5 et 10, 

Parmi les composes pref^rea repondant a la formule ci-dessus, on peut 
citer ceux pour lesquel8 : 

a) R' = H 25 , n » 1 ; R« * R»« « p . hydroxyethyl 

b) R' » O n H 25 , n =» 1 ; R» = R«« - 2 - hydroxy propyl. 

Lea radicaux alcoylea dans ces composes, ont de preference entre 1 et 22 
atones de carbone. On peut egalement citer des composes a caractere cationique 
tela que des oxydea d'aminea comme lea oxydes d'alcoyldimethylamine, les oxydea 
d'alcoylaminoethyl dime thy lamine. 

Parmi les tensio-actife non ioniques qui peuvent eventuelleoent etre 
utilises en melange a v ec Jes tensio-actifa anioniques susmentionnes, on peut 
citer les produits de condensation d'un raonoalcool, d'un a-diol, d'un alcoyl- 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exemple 
les composes repondant a la formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 ) H 
dana laquelle R 4 designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de preference entre 7 et 21 atonies de carbone et leurs melanges, les 
chalnes aliphatiques pouvant comporter des groupements ether, thioether ou hydroxy- 
methylene et ou p est compris entre 1 et 10 inclus ; tel que decrit dans le 
brevet francaia 2 091 516 ; des composes repondant a la formule : 

R 5° ^ C 2 H 3° (CH 2 0H) q H 
dans laquelle R 5 designe un radical alcoyle, alcenyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur statistique comprise entre 1 et 10 inclus ; 

Des composes repondant a la formule : 

R 6 CONH - CH 2 - CH 2 - 0 - CH^ CI^ - o£cH 2 CHOH - CH 2 - 0 H 
dans laquelle R fi designe un radical pu un melange de radicaux aliphatiques 
lineaires ou ramifies, aatures ou inaatures pouvant comporter event uellement un 
ou pluaieurs groupements hydroxyle, ayant de 8 a 30 atomes de carbone* d'origine 
naturelle ou aynthetique, r represente un nombre entier ou decimal de 1 a 5 et 
designe le degre de condensation moyen. 

D'autrea composes entrant dans cette claase aont des a lcools, alcoyl- 
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phenols, des acides gras poly£thoxyl£s ou polyglyc^ role's h ch&lne grasse line* a ire 
ou ramif i£e, comportant 8 a 18 atones de carbone et contenant le plus souvent 2 
a 30 moles d'oxyde d'dthylene. On peut ggalement citer des copolymeres d'oxyde 
d f Ethylene et de propylene, des condense ts d'oxyde* d f Ethylene et de propylene 
sur des alcools gras, des a aides gras polye'thoxyle's, des amines grasses poly^thoxy- 
l€es, des e'thanolamides, des esters d 'acides gras de glycol, des esters d'acides 
gras du sorbitol, des esters d 'acides gras du saccharose. 

Parni ces tensio-actifs non ioniques ceux plus particulierement prefer 6b 
rSpondent a la formule : 

R 4 - CHOH - CH^ - 0 - (CH^ - CHOH - CH 2 - 0)- — H 

ou R^ de*signe un m€lange de radicaux alcoyle ayant entre 9 et 12 a tomes de car- 
bone et p a une valeur statistique de 3,5 ; 
R 5 - o/c 2 H 3 0 (CH 2 0H)/ q H 

on R d^signe ^5 et q a uae valeur statistique de 4 a 5; 

R 6 -COHH - CH 2 - CH 2 - 0 - CH 2 - CH 2 0 -/C^CHOH - CH 2 0 J y H 

ou Rg d£signe un melange de radicaux d£riv£s des acides laurique, myristique, 
olfiique et de copra h et r a une valeur statistique de 3 a 4. 

Dee alcools gras oxvethyle*n6e ou polyglyc£role> pre*f6r€s sont l'alcool 
olgique polyoxy£thyle'ne' a 10 moles d'oxyde d'e'thyiene, l'alcool laurique oxyfithy- 
ling a 12 moles d'oxyde d'€thylene, l'alcool cltylique oxy£thyl£n£ de 6 a 10 moles 
d'oxyde d'^thylene, l'alcool ce*tyl stiarylique oxy€thyl£n6 de 3 a 10 moles d'oxyde 
d' Ethylene, l'alcool st€arylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d'£thylene, le 
nonylpWnol oxye"thyle*ne* a 9 moles d'oxyde d' Ethylene, 1' octylph€nol oxyfithyle'ne' 
a 5,5 moles d'oxyde d'gthylene, l'alcool olSique polyglycerol€ a 4 moles de glycerol 
et les alcools gras synthltiques en C^-C^ polyoxy£thylgn£s de 3 a 12 moles d'oxyde. 
d'€thylene, le stearate de polyoxyfithylene a 50 moles d'oxyde d ! ethylene, le 
monolaurate de sorbitan polyoxye'thyl€n£ a 20 moles d'oxyde d'£thylene, le poly- 
condensat d'oxyde d 'Ethylene et de propylene glycol. 

Parmi les tensio-actifs amphoteres qui peuvent etre utilises, on peut 
citer plus particulierement des alcoylamino mono- et dipropionate, des b€ tallies 
telles que les K-alcoylb£taines, les N-alcoylsulf obgtalnes, les N-alcoylamido- 
b6taines, des cycloimidiniums comme les a Icoyl imidazolines, les d€riv€s de l'as- 
paragine tela que les N,N-dialcoylaminoa lcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actifs designe de preference un groupement 
ayant entre let 22 a tomes de carbone. 

D'autres agents de solubilisation utilises dans les buts de la presents 
invention sont des solvants cosmStiquement acceptables tels que des monoalcools, 
des polyalcools, des Others de glycol, des esters de glycols , des esters d'acides 
gras et le chlorure de methylene, utilises seuls ou en melange. 
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Parmi les* monoalcools, on peut citer les alcanols inferieurs ayant entre 
1 et 4 atomes de carbone tela que l'ethanol, le n-propanol, V isopropanol, le 
n-butanol, le butanol-2, le tertiobutanol ; l'alcool n-amylique ; l'alcool iso- 
amylique, l'alcool hexadecylique ; le 1-octyldgcanol-l ; le 1-octyldodecanol 1 ; 
5 le 2-dodecylcetylalcool : l'alcool oteique ; l'alcool benxylique, le cycle- 

hexanol, le methylcyclohexanol, l'alcool furfurylique, l'alcool phenytethylique. 

Parmi les polyalcools, on peut citer les alcoylenes glycols tela 
que l'ethyleneglycol, le dtethyleneglycol, le propyleneglycol, le dipropylene- 
glycol, le polypropyleneglycol, le butyleneglycol, l'hexyleneglycol ; l'alcool 
10 ricinotelque ; la glycerine. 

Parmi les Others de glycols, ceux plus particulierement prefers 
sont les mono-, di- et triethyleneglycolmonoalcoy tether comae par exemple 
l'ethyleneglycol monome thy tether, l'ethyleneglycolmonoethy tether, l'ethylene- 
glycolmonobuty tether, le die* thy leneglycolmonome* thy tether, le dtethyleneglycol- 
15 monoe thy tether ; les mono, di et tripropyleneglycolmonoalcoy tethers comae le 
propyleneglycolmonomgthytether ; les butyleneglycolmonoalcoy tethers ; les 
poly^thyleneglycolmonoalcoytethers. 

Parmi les esters, ceux plus particulierement utilisables dans 
les huts de l'invention sont : 1'ac^tate de monome thy tether de methylene gly- 
20 col, l'acfitate de monoe* thy tether de l'ethyleneglycol, les esters d'acides gras 
et d'alcoote inferieurs comme le myristate ou palmitate d f isopropyle.. 

II va de soi que les agents tensio-actif s e us nomine 8 peuvent non 
seulement etre utilises en tant qu'agents solubilisants empechant la formation 
d'un pre*cipite* resultant de 1' interaction du polymere cationique et du polymere 
25 anionique au sein du vShicule aqueux, ma is egalement pour mettre k profit soit 
simultaniment, soit inde*pendamment de l'effet susmentionne, leure proprtetfis 
moussante, mouillante, detergente, dispersante ou emulsionnante. 

Les polymere 8 cationiques aeuls ou en combinaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 & 10 % et de preference de 
30 0,05 a 5 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les polymeres anioniques seuls ou en combinaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
0,02 a 5 % par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polymere cationique a polymere anionique 
35 varie gen€ra lenient entre 0,1 et 60, avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme egalement un agent de solubilisa- 
tion cholsi parmi les tensio-actifs ou les solvents cosmetiquement acceptables, 
cet agent pouvant etre un seul agent du type mentionne ci-dessus ou un melange de 
40 deux ou plus d'agents.du type susdSfini, est present a raison de 0,1 k 70 I et 
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de preference de 0,5 & 50 % du poids total de la composition. 

Le rapport agent de solubilieation sur polymeres cationique et anionique 
varie, de preference, entre 0,5 et 200 environ et plus particuliereoent entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Les compositions selon la presente invention peuvent 6tre utilisees 

telies quelles en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent servir 

"de base ou de support" entrant dans des formulations cosm£tiques comportant 

egalement une proportion adequate de produit act if et destinees a etre appliquees 

ou les ongles , M m t 

sur la peau, les cheveux/, en vue de les proteger contre les agressions des agents 

10 atmospheriques, des rayons actiniques, ainsi que pour favor is er l'action de tout 
autre produit actif destine a la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Les compositions selon la presente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydroalcoolique, de creme, da lait, de gel, de 
dispersion ou d 'emulsion. 

15 Elles peuvent contenir en plus du ou des polymeres cationiques et 

du ou des polymeres anioniques, des adjuvants habitue llement utilises en cosrae- 
tique tels que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-meme, soit les cheveux, soit la peau, des agents conser- 
vateurs, des agents sequestrants, des agents epaississants, des agents emulsifiants 

20 des agents adoucissants, des synergistes, des agents de surface anioniques, 

cationiques, non ionlques ou amphoteres, des polymeres non ioniques ou amphoteres, 
des stabilisateurs de mousse, suivant ^application envisagee. 

Lorsque les compositions cosmetiques telies que definies ci-dessus 
sont utilisees pour le traitement des cheveux, elles peuvent plus particuliere- 

25 ment ee presenter sous forme de creates de traitement pouvant etre appliquees 

apres ou avant coloration ou decoloration, avant ou apres un shampooing, avant ou 
apres une permanente et peuvent egalement adopter la forme de produits de colora- 
tion, de shampooings, de lotions a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres permanente, de lotions 

30 de mise en plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions selon la presente invention constituent des 
creates de traitement ou des la its a appliquer avant ou apres coloration, decolo- 
ration avant ou apres shampooing, avant ou apres permanente, elles sont formulas 
es sent ie llement a base de savons ou d'alcools gras, en presence d 'tmulsifiants, 

35 ou a base d'alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies, 

Les savons peuvent etre constitues a partir d'acides gras nature Is 
ou synthetiques ayant de 12 a 22 atomes de carbone, tels que I'acide laurique, 
l'acide myristique, I'acide palmitique, I'acide oieique, I'acide ricinoieique, 
I'acide stearique et I'acide isostearique, I'acide arachique, I'acide behenique, a 

40 des concentrations comprises de preference entre 10 et 30 % et des agents alcali- 
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nisants tels que l'hydroxyde de sodium, l'hydroxyde de potassium, l'ammoniaque, 
la monoethanolamine, la diethanolamine, la trietbanolamine aeuls ou en melange. 

Les alcools gras utilisables dans les cremes sont dee alcools naturels 
ou synthetiques ayant entre 12 et 18 atomes de carbohe. Parmi ces alcools gras, 
on pent citer, en particulier, les alcools derived des acides gras de coprah, 
l'alcool tetrad^cylique, 1 alcool cttylique, lalcool stearylique, l'alcool 
isostearylique, I'alcoolhydroxy-stearylique a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 %, 

Les emulsifiants utilisables dans les compositions selon la pr^sente 
invention peuvent etre les tensioactifs anioniques et non ioniques 
susmentionn^s. Les emulsifiants non ioniques sont presents a raison de 0,5 a 25 X 
en poids, et I'on utilise de preference les alcools gras oxySthy line's ou poly- 
oxyethyienes susdefinis. 

Les emulsifiants anioniques sont presents a des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxy ethylenes ou non s us de" finis. 

Les alcools gras polygthoxylgs ou polyglyce roles sont constitute 
d'alcools gras a chaine grasse lineaire ou ramifie*e comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant le plus souvent 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene, de prtfe- 
20 rence 2 a 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6. 

Les alcools gras polyglyceroies prefers sont l*alcool stearylique 
ou l'alcool cetylique polyglycetoie a 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras polyfithoxylGs ou polyglyceroies sont presents a 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 7«. 
25 Ces cremes peuvent contenir, outre les polymer es, des adjuvants 

hahituellement utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu'elles sont constitutes h base de savons. 

Parmi les amides gras, on utilise de preference des mono- ou 
diethanolamides des acides derives du coprah, de I'acide laurique, de I'acide 
30 oieique ou de I'acide sfcearique, a des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de preference de 1 U 7,. 

Le pH de ces cremes et laits est compris entre 3 et 9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lorsque les compositions selon la pre sent e invention constituent des 
35 cremes de coloration, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) 

cationique(s) et du ou des polymere(s) anioniques, differents ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de cremes ci-desaus definies, auxquelles on 
ajoute un agent alcalinisant et des colorants, et les adjuvants habituellement 
utilises tels que les antioxydants, les stquestrants etc... 
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Le pH de ces compositions est, en general, compris entre 9 et 11 et il 
peut etre regie par addition d'un agent alcalinisant approprie* dans le support 
de teinture tel que par addition d 1 ammonia que, d 'a Iky la mines, d ! a lea no la mines 
comae les mono, di ou trie the no la mines, tr i is o propylamine ou leurs melanges, 
5 d f alkylalcanolamines, d'aminomethylpropanol, d'aminomethyl propane diol, d'hydroxydi 
de sodium ou de potassium, de carbonates d "ammonium, de sodium ou de potassium, 
etc... Tous ces composes sont utilises seuls ou en melange. 

Les colorants appartiennent a la classe des colorants d'oxydation 
auxquels peuvent etre ajoutfis des colorants directs tels que des colorants 

10 azolques, anthraquinoniques, des derives nitres de la s€rie* benz€nique, des 

indamines, des lndoanilines, des indophenols et/ou d'autres colorants d'oxydation 
tels que des leucod^riv^s de ces composes. 

Les colorants d'oxydation sont des composes aromatiques du type 
diamines, aminoph^nols ou phenols. Ces composes ne sont pas genera lement des 

15 colorants en eux-memes, ma is sont trans forme's en colorants par condensation en 
presence d'un milieu oxydant constitue* genera lement d'eau oxygtnee. Parmi ces 
colorants d'oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont des derives 
dits para ou ortho choisis parmi les diamines, les aminoph£nols et 

d' autre part, des composes appeies mod if icateurs ou coup leurs qui sont des 

20 derives dits mSta choisis parmi les m£ta diamines, lea m-aminoph£nols, les 
m-diphenols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus particulierement utilises, sont des 
p-phenylenediamines, e vent uel lement substitutes sur l'atome d'azote ou sur le 
noyau aromatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 

25 preference 1 a A atomes de carbone, hydroxyalcoyle ayant de preference 1 a 4 

atomes de carbone, halogene, alcoxy ayant de preference 2 a 4 atomes de carbone. 
Parmi ces composes, on peut plus particulierement mentionner la p-phenylene- 
diamine, la p-toluylenediamine, la chloro p-phenylenediamine, p-amino diphenyl- 
amine, l'o-phenylenediamine, l 1 o-toluylenediamine, le 2,5-diamino anisole, l'o- 

30 aminophenol et le p-aminophenol, le 1-amino 4-(2-methoxy, ethyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus particulierement utilises sont notamment la m- 
phenylenediamine, la m-toluylenediaraine, le 2,4-diaminoanisole, le m-aminophenol, 
le pyrocatechol, le resorcinol, l'hydroquinone, l'a-naphtol, le 1,5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, ethoxy) 2,4-diamino benzene. 

35 Lorsque les compositions selon la presente invention constituent des 

shampooing8, el les contiennent en plus du ou des polymere(s) cationique(s) et du 
ou des polymere(s) anionique(s), au moins un tensio-actif anionique, cationique, 
non ionique ou amphotere, tel que plus particulierement ceux definis ci-dessus 
ou leurs melanges. 
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Bans ces shampooings, la concentration en detergent ou tensio-actifs eat 
ge'ne'ralement comprise entre 3 et 50 % en poids par rapport au poids total de la 
composition et de preference de 3 a 20 % ; le pH est g£n£ralement compria entre 
3 et 10. 

Des shampooings plus particular erne nt pr£f£r€s ont un pH compria entre 

Set 9. 

Les compositions selon 1* invention peuvent se pre*sente Igalement sous 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions coiffantes ou des lotions de mise 
en forme dites £galement lotions pour brushing, des lotions non rincges de ren- 
forcement de mise en plis, des lotions r inches dites egalement rinses, etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions applique*es apres le shampooing et qui favorisent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme £tant effectufie sur cheveux mouille's a l'aide 
d'une brosse, en meme temps que l'on seche les cheveux a l'aide d'un s€choir a 
main. 

On entend par lotions non r inches de r enforcement de mise en plis, 
une lotion appliqu£e apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n'est pas €limine\e par rincage, facilite la mise en plis ulteVieure et 
amgliore sa dur£e. 

Ces lotions comprennent, g^n^ralement en solution aqueuse, alcooli- 
que ou hydros lcoolique, au moins un polymere cationique et au moins un polymere 
anionique telsque d£finis ci-dessus. Biles peuvent cohtenir en outre des polymeres 
non ioniques et amphoteres, et des agents ant imous Bants. 

Les lotions r inches sont des solutions que l'on applique avant ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanente*, avant 
ou apres shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un effet 
de conditionnement des cheveux et que l'on rince apres un temps de pose. 

Ces compositions peuvent Gtre des solutions aqueuse 8 ou hydroalcooli- 

ques comprenant eVentuellement des tensio-actifs, des Emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent £galement etre pressurises en aerosol. 

dans les solutions 
Les tensio-actifs pouvant etre utilises /sont essentiellement des 

tensio-actifs non ioniques ou cat ioniques du type de ceiix dgcrits ci-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des produits de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphgnol, d'un amide ou d'un diglycolami- 

de ayec le glycidol tel que par exemple des composes de *f ormule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 -£cH 2 - CHOH - CH 2 - 0 j 

dans laquelle d€signe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylallpha- 
tique ayant 7 a 21 a tomes de carbone et leurs melanges, les chalnes aliphatiques 
pouvant comporter des groupements Others, thio€thers et hydroxyme'thylene et p 
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dtsigne une valeur statistique variant de 1 a 10 inclua ; dec coupons de 
formula : - 

R 5 0 ^C 2 H 3 0 (Cl^OH) j - : H 

dans laquelle R 5 dtsigne un radical alcoylei alctnyle ou alcoylaryle at q designs 
5 une valeur statistique variance de 1 a 10 inclua ; des composes de. formula : 

R 6 CONH - CH^ - C^O - CH 2 - CH 2 0 £cH 2 - CHOH - CB^oj-j ■ H 

dans laquelle R, est un radical a liphatique pouvant coaporter eventuellement un 

... 6 

ou plusieurs groupements OH ayant de 8 a 30 atomes de carbone, r reprtsente on 
nombre entier ou decimal compris entre 1 et 5. 
10 Farmi ces compositions, ce lies plus particular erne nt prtftrtes dans, 

les buts de 1' invention, contiennent un agent tensio-actif non ionique de 
formule : ■ 

- CHOH - CH 2 - 0 ( CE^ - CHOH - CH 2 - 0-) — H 

ou R^ dtsigne un melange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atomes de carbone 
15 et p a une valeur statistique de 3,5. 

On peut utiliser tgalement des alcools, des alcoylphtnols, des 
acides gras polytthoxylts ou polyglyctrolts a chalne grasse lintaire ayant entre 
8 et 18 atomee de carbone et comportant le plus souvent .2 a 15 moles d'oxyde 
d'ttbylene. La concentration en agents tensio-actifs peut varier entre 0 et 10 % 
20 et de preference de 0,5 a 7 %. 

On peut ajouter a ces compositions, des tensio-actif s anioniques ou 

amphoteres. 

Lorsque les compositions se prtsentent sous forme d 1 emulsion, elles 
peuvent etre non ioniques ou anioniques. Les Emulsions non ioniques sont cons- 
25 titufrea principalement d'un mtlange d'huiles et/ou d'alcools gras et 

d'alcools gras polytthoxylts tels que les alcools sttaryliques ou cttylsttaryli- 
ques polye*thoxyle*s. On peut ajouter a ces compositions, des cationiques tela que 
par exemple, ceux de" finis ci-dessus, 

Les Emulsions anioniques sont constitutes a partir de savons. On 
30 peut ainsi citer I 1 tmulsion constitute par du stearate de glycerine 

autotmulsionable vendue sous la denomination IMTCTOR 960 K par la socittt DTOA.MTT 
NOBEL et les emulsions constitutes par une comblnaison du monosttarate de glycerine 
avec des esters d'acide citrique ou bien avec des alcools gras et des lipopeptides 
ou avec des sttarates a leal ins, vendus respect ivement sous les denominations 
35 LaMEFORM ZEM, PLM et ISM par la socittt GRUNAU. 

Quand les compositions se prtsentent sous forme de gels, elles 
contiennent des tpaississants en presence ou non de solvants. Les tpaississants 
utilisables peuvent etre l'alginate de sodium ou la gomme arabique ou des derives 
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cellulosiques tela que la uethylcellulose, l'hydroxymethylcelluloae, i 1 hydroxy- 
ethylcellulose, I'hydroxypropylceilulose, 1 1 hydr oxy pr opylme thy Ice llu lose. On 
peut alnsi ega lenient obtenir un epaississement des lotions par melange de poly- 
ethyleneglycol et de stearate ou die tears te de polyethylene glycol ou par un 
melange d'esters phosphoriques et d'awides. 

La concentration en epaississants peut varier de 0,5 a 30 1 et de 
preference de 0,5 a 15 % en poids. Le pH des lotions rincges, appeiees egaleaent 
rinses, peut varier de 2 h 9,5. 

Lorsque les compositions susnomme*es sont pressurisees en aerosol,, on 



10 peut utiliser a titre de ga« propulseurs, le ga 2 carbonique, I'asote, Voxyde " 
nitreux, les hydrocarbures volatils tels que le butane, l'isobutane, le propane 
ou de preference des hydrocarbures chkxes ou fluaes (vendue sous le nom de Freon par 
DU PONT DE NEMOURS) et appartenant en particuiier a la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tels que le dichlorodif luoromethane ou Freon 12, le dichlorotetra- 

15 f luoroethane ou Freon 114 et le trichloromonof luoromethane ou Freon 11. Ces 
propulseurs peuvent fitre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer 
en particuiier un melange de Freon 114-12 dans les proportions variant entre 

methylL^. 80 : 2 °- A d,h y drocarbure chlore on peut citer le chlorure. de 

20 Les compositions selon la presence invention peuyent enfin constituer 

des lotions res true turantes et contenir des produits renforcant la chaine 
keratinique dea cheveux. On utilise a cette fin, des produits appartenant a la 
classe des derives methyloies et notamment du type de ceux decrits dans les brevets 
francais 1 527 085, 1 519 979, deposes par la demanderesse. 
25 L'association selon 1" invention peut enfin etre utiliefie dans des 

compositions destines a defriser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 
polymeres, des reducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilises conjoin- 
tement avec des compositions neutralisantes. 

Les parfums utilisables dans ces compositions sont des parfums cosme- 
30 tiquement acceptables et ils sont presents dans des quantites variant de preference 
entre 0,1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destines a conferer aux compositions, suivant 1' invention 
une coloration sont presents a raison de 0,001 a 0,5 % en poids. 

Lorsque les compositions selon la presente invention sont prepares en 
35 vue d'une application sur la peau, e lies peuvent se presenter sous forme de lotions 
apres rasage ou d f eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se presentent sous forme 
de solution hydroalcoolique contenant, de preference, un alcanol inferieur compor- 
tant 1 a 4 atomes de carbone, tel que, de preference, l'ethanol ou 1' isopropauol 
40 et comprenant les adjuvants habitue 11 ement utilises tels que des agents adou- 
cissants, des agents cicatrisants et des parfums. 
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Dans le cas dee eaux de toilettes, les par f urns sont presents dans des 
quantise sup^rieures a celles susment ionises et peuvent aller jusqu'a environ 
3 % en poidB suivant la nature de celui-ci. 

Lorsque la composition se presente aous for use de mousse a raser, elle 
contient, genera lement, des savons additioimes, eve ntue llement, d'acides gras, 
stabilisateurs de mousse, d ' adouc issants tels que la glycerine. 

Elle peut etre conditionnees dans un dispositlf aerosol en presence 
de gas propulseurs suivant des techniques bien connues. 

Comme mentionne ci-desaus, les compositions sudgfinies peuvent egale- 
ment servir de support ou de base sous forme de solution aqueuse ou hydroalcooli- 
que, de' creme, de gel, de dispersion d 1 emulsion, pour des formulations cosmeti- 
ques de traitement de la peau. 

Ces compositions peuvent ega lement etre utilis£es dans le traitement 
des ongles, auquel cas 1 'association selon 1* invention permet non seulement de . 
fixer les polymeres anioniques aux ongles mais surtout de les durcir et de les 
rendre plus brillants, lis sont utilises en presence de solvants et d'autres 
ingredients habitue llement utilises. 

Ces compositions peuvent enfin etre ut Hisses dans le traitement de 
matieres keratinlques autres telles que la laine. 

Les dlff£rent8 adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
sont bien connus dans l €tat de la technique et peuvent etre du type de ceux plus 
particulierement deer its en relation avec les compositions de traitement des 
cheveux. 

Les compositions selon 1' invention peuvent etre conditionnees et conser- 
v^es de diff£rentes facons comme indique ci-dessus. 

One realisation avantageuse reside, toutefois, dans un conditionnement 
sous forme lyopbilisee ce qui a pour avantage d^ssurer une meilleur conservation 
des compositions selon 1' invention. 

Cette facon de proce*der permet, en outre, de preparer l v association 
selon I 1 invention dans des conditions telles que de pH diffeVentes de celles 
norma lement utilisges pour un bon accrochage sur les matieres keratiniques, ces 
conditions evitant une precipitation non d£sir£e. Elle permet ega lement de remedier 
a la degradation par vieillissement (tel que jaunissement) de certaines 
associations. 

Des resultats remarquables sont pbtenus pour des compositions a rincer 

contenant un polymere cationique choisi parmi les polyamino amides event ue llement 

reticules tels que de*f inis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associes avec 

les differents polymeres anioniques ; les associations plus particulierement 

motif 

prefer ees etant celles avec lea polymexes a /anhydride maieique du paragraphe 13, h 

motif. d'acide crotonique greffes et eventue llement reticules ou comport ant 
plus d'un autre monomere different de l'acetate de vinyle, a motif d'acide 
acrylique ou methacrylique, les derives d'acide sulfonique. 
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Une autre mise en oeuvre prtferde de I 1 invention reside dans la conbinai- 
aon d'un polymere cationlque choisi par mi les polyalkylene amines definies au 
paragraphe 12 avec l'un quelconque des polymeres anioniqu® et, de preference, 
ceux indiqufis ci-desflus. 

5 Des resultats particulierement avantageux sont obtenus par combinaison 

des associations pre fere ntie lies definies ci-dessus avec des agents tensio 
act if 8 faib lenient anioniques ou non ioniques ou le melange des deux. Par tensio 
actifs faiblement anioniques on entend lea derives carboxyies tels que les alcoyl- 
polypeptide tes, les sels de lipoamino acides, les 

10 alcoylpolyglycerylcarboxylates, les acides carboxyliques dither polyglycolique. 
Les tensio actifs non ioniques plus particulierement prtftrts sont les composes 
de formule : R^ - CHOH CHj - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0)^ - H susdefinis. 

Une realisation avantageuse de l 1 invention est constitute par l'aesocia- 
tion d'un polymere cationique fortement substantif du type des eye lop oly meres 
15 de*finis au paragraphe 2 ou des polymeres quaternaires du paragraphe 5 avec 

un polymere anionique quelconque et, de preference, avec les polymeres anioni- 
ques prtferta indiquts ci-dessus. 

Une mise en oeuvre inter essante de cette realisation eat constitute par 
I'association aux polymeres susdefinis d'un agent tensio act if- anionique et, de 
20 preference, les sulfates, sulfonates, succinates, succinamates, acetates, phospha- 
tes sarcosinates susdefinis. 

L 1 association selon 1* invention permet egalement d'obtenir des resultats 
inttreesants avec des polymeres cationiques peu substantif 8 du type des polymeres 
d* ether de cellulose du paragraphe 1, a motifs acide acrylique ou methacryli- 

25 q ue , deer its dans le brevet francais 2 189 434, du paragraphe 3, les derives de 
la vinylpyrrolidone du paragraphe 6, du paragraphe 13 avec l f un quelconque des 
polymeres anioniques et, de preference, avec ceux comportant dans leur chalne 
des motifs sulfonlques, acide crotonique, acide acrylique ou me thacrylique et 
derives d'anhydride maieique. Ces associations sont interessantes, notament pour 

30 reduire l'eiectrlcite statique sur les cheveux. 

Les polymeres cationiques du type de ceux decrits au paragraphe 4 compor- 
tant dans leurs chaines un radical, a deux fonctions amine tel que piperasinyl, 
permet d'obtenir des proprietes interessantes de tenue du cheveux lorsqu' il est 
utilise en combinaison avec un polymere anionique du type de ceux plus particu- 

35 lierement prefers susnommes, dans une composition destinee a etre rincte. 
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Les polymeres anioniques pr£f€r£s dans la realisation de l f invention 
sont ceux comportant un motif acrylique ou methacrylique lineaire non reticule, 
un motif anhydride maieique eventuellement monoesterif ie ou hydrolyee ou un 
motif acide crotonique greffe et eventuellement reticule ou comportant plus 
5 d f un monomere different de i'acfitate de vinyle, avec l*un quelconque des polymeres 
cationiques susmentionn6s. Les rfisultate sont particulierement signif icatif s en 
ce qui concerne la douceur au toucher et le volume. -- 

Parmi les compositions destines a etre rincees celles pr^sentant un 
inter et particulier et donnant des resultats surprenants sont les shampooings 
10 contenant obligatoirement, un agent tensio act if f non ionique ou faiblement 
anionique ou ieur melange, ces agents tensio actifs etant presents dans les 
proportions indiquees ci-dessus. 

Une autre realisation interessante est la presentation sous forme de 
compositions destinies a etre rincees contenant, de preference, un agent tensio 
15 actif non ionique ou faiblement anionique. 

Lorsque le poly mere anionique est utilise dans des compositions qui ne 
sont pas destinees a etre rincees, du type lotion de mise en forme, renforcateur 
de mise en plis, apres rasage, eau de toilette, composition de traitement des 
ongles, on obtient des resultats particulierement surprenants pour les compos i- 
20 tions contenant comme polymere anionique des polymeres definis au paragraphs 13, 

les derives d'acide acrylique ou methacrylique associes avec un polymere cationique 
quelconque et de preference les polyamino amides reticules, les polyalkylene 
amines, les cyclopolymeres et polymeres quaternises de type ionene. 

Des resultats interessants sont egalement obtenus avec les copolymeres 
25 d 'acide crotonique comportant au moins un monomere different de 1' acetate de 
vinyle, ou les, derives greffes et/ou reticules, ou d'acide allyloxyacetique, 
vinylacetique, avec, l'un quelconque des polymeres cationiques et, de preference, 
ceux cites ci-dessus. 

D'-autres associations interessantes selon l 1 invention, sont celles con- 
30 sistant a utiliser, h titre de polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec des polymeres cationiques choisis parmi les derives d'ethers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolymeres du paragraphe 2, les homo ou 
copolymeres du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polyalkylenes amines du paragraphe 12, les polymeres contenant dans ieur chalne 
35 des motifs vinylpyr id ines ou vinylpyr id inium, les resines uree- formaldehyde, les 
condensats de polyamine et d'epichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
beneylammonium, les polyureylene quaternaires, les polymeres colorants. 
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Les compositions selon l 1 invention destinies, notamment, au traitement 
des cheveux peuvent etre appliquSes selon une variante de I 1 invention suivant un 
procede en deux temps. 

Ce proce*de est essentiellement caracterise par le fait que Von applique 
5 dans un premier temps une premiere composition contenant un polymere anionique 
et un polymere cationique du type susdlf ini ajuste k un pH tel pour empecher la 
precipitation de l'association du polymere anionique avec le polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rincage intermedia ire on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polymeres pr^cipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliquee sur les fibres. 

Selon une realisation preferentielle, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 et la seconde composition a un pH choisi de facon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH soit 
infer ieur a 8. 

15 Cette variante du procede selon 1" invention permet, notamment, 

d'utiliser des associations de polymeres cationique et anionique precipitant 
dans les conditions de pH donnant lieu a un depot maximum. Dans ce cas, il est 
possible d'appliquer ces associations a un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d'avoir un depot optimal 

20 de polymeres anioniques qui est le but recherche par l f invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premiere composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentionne. Les agents acid if ianta 
utilisables dans la seconde composition sont des acides organiques ou inorganiques 
tels que les acides chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc... 

Il est egalement possible d'appliquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition a un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde compo- 
sition contenant une base au niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux. 

30 Des resultats particulierement interessants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticules du type deer it dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comme 
polymeres cationiques et les derives d'acide crotonique comme polymeres anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdefinis associes 
avec des derives d'anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation des polymeres anioniques sur les matieres keratiniques au 

moyen d'un polymere cationique selon Tinvention peut etre realisee selon un 
procede en deux temps consistant a appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premiere composition contenant un polymere cationique du type 
susdefini et puis apres rincage ou non une composition contenant un polymere 
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anionique, ce traitement etant suivi, de preference, par un rincage. On forme, 
dans ce cas, l'association polymere cationique -polymere anionique au niveau 
des fibres. 

Ce precede presente, notamment, certains avantages dans les precedes de 

5 lavage des cheveux. On peut ainsi appliquer, tout d'abard, une solution aqueuse 
d'un polymere cationique puis un shampooing contenant le polymere anionique. 
Des riisultats notables ont ete obtenus en utilisant dans la premiere composition 
un polyamino amide reticule et dans la seconde composition un derive* d'anhydride. 
maieique, un derive d'acide polystyrene sulfonique susdefini associe* a des tensio 

10 actifs anioniques ou non ioniques. 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampooings de facon 
successive, le premier contenant le polymere cationique et le second contenant 
le polymere anionique, Des polymeres cationiques donnant des resultats avantageux 
sont, de preference, les polyamino amides reticules du type de ceux definis 

15 dans les paragraphes 8, 9, 10, 11, les polymeres qua terns ires definis dans le 
paragraphe 5 et les cyclopolymeres definis dans le paragraphe 2, avec des 
polymeres anioniques choisis parml les derives d* anhydride maieique et les 
terpolymeres a base d'acide crotonique, les copolymeres d'acide acrylique ou 
methacrylique tels que ceux definis dans les paragraphes 2, 8, 11 et 12. 

20 D'autres associations donnant des resultats avantageux dans un precede 

en deux' temps sont celles consistant a uti User dans une premiere composition 
un polymere cationique, derive d'acide acrylique ou metbacrylique du type.de 
ceux definis au paragraphe 3 et comme polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou methacrylique definis au paragraphe 11. et, en particulier, 

25 les polymeres vendus sous les denominations Reten ou Catrex ou bien celles 
consistant a utiliser dans la premiere composition comme polymere cationique, 
un derive d' ether de cellulose tel que defini dans le paragraphe 1, les polymeres 
definis au paragraphe 4, les polyethylenes amines du type de celles citees au 
paragraphe 12 ou des polymeres contenant dans leu chalne des motifs vinylpyridine 

30 ou vinylpiridinium definis dans le paragraphe 13 avec les poly mires anioniques 
mentionnes ci-dessus, 

Cette application donne de bons resultats en utilisant dans les compo— 
sitlons des tensio-actifs anionique ou. non ionique. 

11 est possible, selon une realisation avantageuse de ce procede, de faire 

35 varier le pH des differentes compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depots de cheque polymere et provoquer 1 ' accrochage. du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation de 1' invention reside dans l f application dans un 
premier temps, d'une composition contenant un polymere cationique et un reducteur 

40 et dans un second temps 1' application d'une composition neutral isante contenant 
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un polymere anlonique en vue de dgf riser ou onduler lea chevetuc. 

La present e invention peut enf in se d£f inir comae un proce*de* de fixation 
• de polymeres anioniques sur une matiere kSratinique, caractdrisde par le fait 

que l v on provoque.-la fixation de polymere anionique en I'associant a un polymere 
5 cationique, 

Cette fixation 6tant remarquable dans les precede 1 * comportant une 6 tape 

de rincage apres le traitement par les polymeres. 

Une variante part iculier erne nt interessante de 1» invention reside done 

dans 1 T utilisation des compositions selon l 1 invention dans un procfide* de traite- 
10 ment des fibres ke*ratiniques telles que les cheveux consistent a appliquer cette 

composition puis a proc£der a un rincage. 

Lorsque la composition se presente sous forme lyophilisde, le precede* 

selon 1' invention consiste a introduire, tout juste avant l'emploi, le 

lyophilisat dans le support cosmStique pouvant contenir les difflrents adjuvants 
15 susmentionnSs et a appliquer la composition ainsl pre* par ee sur la matiere 

k€ratinique. Cette fa^on de procWer pr£sente, notamment, un int£ret lorsque 

les polymeres ont tendance a jaunir en conservation, en solution, et que l'on 

souhaite les appliquer sur une matiere keratinique ou un tel aspect n'est 

pas eouhaitable, telle que la peau ou les ongles. 
20 Lee exemples suivants sont destines a illustrer 1* invention sans pour 

autant la limiter. 
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Bans les exemples qui suivent, tous les polymeres sont exprings en 

matiere active. Les quantise indiquees s'entendent pour des polymeres a 100 % 
4e matiere active. Dana les exemples ci-apres les quantites de tensio-actif sont 
exprime'es en pourcentage de matiere active. 
5 Les polymeres anioniques utilises dans les examples qui suivent doivent 

t etre neutralises dans certains cas. C'est ainsi que lorsqu'on utilise dans les 
examples qui suivent les polymeres suivants : rfisine 26.13.10, rfiaine TV 242,. Pp 
p 2 > F 3 > Quadramer 5, Gantres£S225,G3ntrez 425, resine 28-29-30, 1325, il eat entarix 
qu'ils out €t& neutralises dans une proportion pouvant a Her jusqu'a 100 % pour 

10 6tre solubles en milieu aqueux, par des agents alcalinisants tels que 1'aoaaiiaque , 

lea alcoy laodses, lea alcanolaminea conae la . mono di- ai triethaadamine, 3a triisojrojsnolamine 

ou leurs melanges, les alcoy la lcanolamines, l 1 amino methylpropanol, 1'aminowSthyl 

propane diol, l'hydroxyde de sodium ou de potassium, les carbonates de sodium ou 

de potassium, etc.. Les bases qui out ete* utilisies a titre d 1 exemples pour 

15 neutraliser les polymeres sus me nt tonne's ont ete le 2 -amino 2 -methyl propanol, le 
2-amino 1,3-propane diol, la tri4thanol amine, la triisopropanolamine, la soude. 
La neutralisation est effective jusqu 1 a un pH ayant une valeur de 7 a 10 et le 
plus souvent compris entre 7 et 9. % 

Lead it 8 polymeres anioniqueB peuvent egalement 6tre solubilisfis au 

20 prealable dans un tensio-actif anionique ou un solvent du type mentionne dans la 

description ; dans ce cas la neutralisation n'est pas nScessaire. 

Les polymeres peuvent egalement etre utilises avec des p last if iants tels 

que : le methyl cellosolve, les methyl-, dimethyl, diethyl-, dibutyl, dioctyl- 

phtalate, lea propylene-, he xylene, polyethylene-, polyalkylene glycol, le propy- 

25 l^ne glycol dipelargonate, le glycol polyailoxane, le glycerol triacetate, le 

la uryl lactate, le monooieate de diethylene glycol, le decyloieate, le sebacate 

d^tyle, l f acetyltributyle citrate, le myriatate d' isopropyle, l'ethyl phtalyie- 

thylglycolate, le methyl phta lyie thy lglyco late. 

Bxemple 1 : 

30 On prepare un shampooing ayant la composition auivante : 



Polymere anionique denomme Flexan 500 0,4 g 

Polymere cationique de motif K Ilia 0,6 g 

Agent tensio-actif denomme AST 1214... : ...10 g 

Diethanolamide de coprah. • 3 g 

35 Le pH est ajuste a 7,5 par l'acide lactique : 

Kau qsp 100 g 



Cette composition appliquee sur des cheveux sales et mouilies donne lieu 
apres impregnation a une mousse douce. 

Les cheveux mouilies sont legers avec une impression de cheveux plus abon- 
40dants. Cette impression persiste apres lavage. 

Sees, les cheveux sont gonflants, nerveux, disciplines, peu .eiectriques. 
Les cheveux ont plus de corps et une miss en plie effectuee 
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aur de tela cheveux a une bonne tenue dans le temps. 

On obtient des r£sultats similaires avec les compositions illustrees 
dans le tableau I ci-apres, appliquees de facon sirailaire a celle 

indiqu£e ci-dessus. Pour une meilleure comprehension l'exemple 1 a gte* reproduit 
5 dans ce tableau, 

Le tableau II est relatif a des compositions de rincage. 
Ces compositions sont appliquees sur les cheveux et on les la is so poser 
quelques minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se d^mSlent plus facilement et qu'ils pre*- 
10 sentent une douceur et une nervosity am£lior£es. 

Apres sfichage, la coiffure est tres nerve use, les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tres bonne, 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise en plis. 
On constate apres application de ces lotions sur les cheveux teints ' 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non glectriques et faciles a 
coiffer. 

On ajoute aux diffgrents ingredients mentionn^s dans les tableaux I, II 
et III de l*eau en quantity suffisante pour atte.indre 100 cm 3 (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau I et II). 
20 On ajoute g£n£ralement aux diffe*rentes compositions mentionne'es ci- 

dessus, des parfums et des colorants destines a ameliorer la presentation des- 
dites compositions. 

A titre d'exemple, on introduit dans les compositions 1 a 4, 10 a 15, 
et 20 a 40 environ 0, 1 g de colorant et environ 0,2 g de parfum. 
25 Les significations des abr eviations ainsi que la signification des noma 

commerciaux des differents produits, utilises dans les exemples, 
8 ont indique*es dans la description qui precede ainai que ci- des bob. 

De nombreux polymeres utilises selon 1' invention sont egalement decrits 
plus en details dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY" public par "THE COSMETIC 
30 TOIISTRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INC." 
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TBKSIQACTIFS BT ADJUVANTS 
ACSPO 



AES 

AI2 12 

AST 12 14 
GIBE DE LANETTE E 

DEHYTON AB 30 

BMPICOL STT 
L5 IWITOR 960 K 



MSlange d'alcool c£tylste"arylique et d'alcool ce'tylste'a 
rylique oxye*thylen£ a 15 moles d'oxyde d^thylehe. 

Alcoyl (C^ - C^) 6ther sulfate de sodium 

oacygthyl6n£ avec 2,2 moles d'oxyde d 1 Ethylene 

Alcool laurique polyfithoxylS a 12 moles d'oxyde 

d 1 Ethylene 

Alcoyl (C^ r C 1A ) sulfate de trie*tha no lamina 



'14 



Alcool c£tyl stearylique sulfate a 10 % vendu par la 
SociSte HENKEL 

Hydroxyde d'alcoyl - c ig dimethyl carboxymlthyl 
ammonium vendu par la Soci€t£ HENKEL 

Su If ©succinate d'alcool c£tyl stearylique vendu par la 
socidte* M&RCH0N 

Stgarate de glycerine auto~£mulsionnable vendu par la 
Soci£t£ DYNAMIT NOBEL 



0 



MERANOL C2M 



TA-1 



C 11 H 23 " C ' "V 

V 2 



OH 

| XH 2 - COONA 

CH 2 ~ CH 2 " ° " CH 2 " C00NA 



RCHOH 



- CH 2 0-^CH^ - CHOH - C^oj-^ H 



R : Alcoyl - C 



12 



n = 3,5 



5 TA-2 



K) 



Tensio-actif non ionique a base d'alcool laurique poly- 
glycerole* (4,2 moles), en solution a 60 % environ de 
matiere active. 
Formule (statistique) : 

C^H^O-C^-CH-^Uh 
CH 2 0H 



J 4,2 



TA-3 



35 MVALIN SO 
ACS 15 OE 



Diglycolamide gras polyglyceroie*. 
R-C0-NH-CH ft 



H 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -^ O-Cl^-CHOH-CH^— 



oh 



3,5 

R 8 amides d'acides gras naturels en a C^g. 
Ester phosphor ique acide d'alcool ol£ique 6thoxyle\ 
Alcool ce*tyl stearylique oxyethyiene" avec 15 *oles 
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d'oxyde d 1 Ethylene 



15 



20 



25 



30 



LCC 



SIMULSOL 1951 D 



AKYPO RLM 100 



10 SAHDOPAN DXC AC 



SANDOPAN DTC 
MAYPON 4 CT 



ELFAN OS 46 



SETACIN 103 Spezial 



SURFARON A 72 12 N 30 



HOSTAPUR SAS-30 



LIPOPROTEOL LK 



RE >C OPAL 306 



REMCOPAL 349 
35 MYRJ 53 



Lactate de N,N dilthylamino poly oxyphyl carboxylate de 
coprah a 4 mo lea d'oxyde d f Ethylene 

Alcool c6tyl stearylique oxy6thyl£ng a 10 mole's d'oxyde 
d» Ethylene vendu SEIPIC M0NTANO1R 



R - ( OCH^ CH 2 ) x OCl^COOH, R Stant un melange de 
radicaux alcoyle C 12 - C^, x est ggai a 10 vendu par 
la SociStS CHE MY. 

Acide Trideceth-7 carboxylique de fortaule ; 
CH 3 <CH 2 ) 11 - CH 2 ( 0CH 2 - CH 2 ) $ OCRy COOH 

vendu par la Soci£t6 SANDOZ 

Sel de sodium de I'acide Trideceth-7 carboxylique 

Sel de triethanolamine de produit de condensation d'acide 

de coprah et -d' hydro ly sat de proline animale vendu par 

la SociSte* STEPAN 

Sulfonate d'olfifine 



CH, 



(C VlO - 12 



+ CH 3 - (CH 2 ) 



CH 
CH„ 



CH * ch 2 so 3 Na 



10 - 12 -2 ~ H - CH 2 "V* 



vendu par la Soci€t6 AKZ0 CHEMIE GmbH 

H6m£-sulfo8uccinate de sodium l'alcool laurique poly- 
#thoxyle venau par la Soci€te ZSCHIMMBR et SCRVARZ 
CHEMISCHE FABRIKEN 

Solution aqueuse de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
density a 20°C 1,035 environ vendu par la Soci£t6 PROIKX 
n-alcane sulfonates obtenus par. sulf oxydation de 
n-parafines, en C 13 a C^, de poids molecule ire moyen 

328, vendu par la Society HOECHST 

Sel de triethanolamine de I'acide lauroyl keratinique 
vendu par la Soci£t6 RHONE POULENC. 

Octyl phenol oxy£thyUn£ a 5,5 moles d'oxyde d 1 Ethylene 
vendu par la Soci£t€ GERLAND 

NonylphSnol oxy6thyl£n£ a 9 moles d'oxyde d'e'thylene 
vendu par la Soci£t£ GERLAND 

StSarate de poly oxye thy lene a 50 moles d'oxyde d'e'thylene 
vendu par la Socigtg Atlas ou denomag FEG-50 separate 
vendu par la SocteU ICI. U.S.A. 
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STEINAPON AM B. 13 dSsigne un alcoyloamide de bdtalne de formule 

4- 

R - CO - NH-(CH 2 ) 3 -N-(CH 3 ) 2 -CH 2 -COO" 
vendu par la Soctetfi REWO*. 
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SCKEPON ML 20 
NORANIUM M 2 C 
5 EMCOL E 607 L 

TWEEN 20 
EMPICOL 0091 

10 

' AROMDX DMCP 
PLURONIC L 62 

15 

AMPHOTERE 1 

20 

AMPHOTENSID GB 2047 
25 AHPHOSOL BMC /MCA 
AROMOX DM 14 DW 

30 DERIPHAT 160 



Oxyfithylamide d'acide gras de coprah sulfate vendu 
par la Socie*te* MONTANOIR 

Chlorure de dimethyl dilauryl ammonium vendu par la 
Socifite* CECA PROCHINOR 

Chlorure de H(lauryl, coiamlno formylogthyl)pyridinium 
vendu par la.Soci^te* Witco 

Polysorbate 20 ou mono la urate de polyoxy Ethylene 20 
Sorbitan vendu par la Soci€t£ Atlas 
Laurique mono£thanolamiie sulfosuccinate de sodium 
vendu par la Soci€t£ MARCHON 

Oxyde de coco dime thy laraine vendu par la Socilte* AK20 
CHEMIE 

Polycondensat d 1 oxyde d 1 Ethylene et de polypropylene- 
glycol de for mule : 

HO (CH 2 - CH 2 - 0>^— - CH 2 . O^g- <CH 2 -CH 2 0) 8 H 
CH 3 

vendu par la Soci^te* UGINE KUHLMkNN. 

Agent tensio-actif de formule : 

CH - CONH (CH.)— N * 5 ' 
R- NH - CH - COONa z ^ 

R repr^sentant un melange <te groupements alcoyle derives 
des acides gras de coprah. 

est unsalcoylimidazoline vendue par la SociSte* ZSCPIWMER 
et SCHWARZ. 

le chlorure d'ac£tyldlme^hyldode^ylamaonium vendu par 
la Soci€t6 ICEVE VOREPPE. 

de*signe le compose de formule : 

C 14 H 29 ! ««|>2 
0 

vendu par la Soci^te* ARZO CHEMIE « 

dgsigne le d is odium N-lauryl p-iminopropionate vendu par 
la Socigte" GENERAL MILLS. 
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P0LY1CRES ANIONIQOES 
28.29.30 

5 FIEXAN 500 

FI£XAN 130 

10 

QUADRATE 5 

15 GANTREZ ES 425 
E*fc 1325 

20 

P I 

P 2 

25 P 3 

RESINS TV 242 ou 
ARISTOFIEX A 

VERSICOL K 11 

30 

VERSICOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

PA-4 
PA-5 



Terpolymere d f acetate de vinyle/ ac ide crotonique/vinyl- 
o^od^canoate vendu sous la denomination Resine 28,29*30 
par la Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM d'environ 
500 000 vendu sous la denomination Flexan 500 par la 
Society NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM de I'ordre 
de 100 000 vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la Socifite NATIONAL STARCH. 

Copolymere de N- tertiobutylacry la aide, aery lemide, 
acide acrylique et N-vinylpyrr olid one vendu sous la 
denomination Quadramer 5 par la Societe AFRICAN 
CYANAMU). 

Monobutyl ester de poly (methyl vinyiether /acide 
maieique) vendu sous la denomination Gantrez ES 425 
par la Societe GENERAL ANILINE. 

Copolymere d* ethylene et semi ester butylique d' anhydride 
maieique sous la denomination EMk 1325 par la Societe 
MONSANTO. 

Terpolymere d' acetate de vinyle, d' acide crotonique et 
de dimethylpropanoate d'allyle (77 /8 /15). 
Copolymere d'acetate de vinyle, d'acide crotonique ,de. dimethyl- 
propanoate d'allyle, laurate de vinyle (77 / 8 /14 / 1). 
Copolymere d'acetate de vinyle, stearate d'allyle et 
acide allyloxyacetique (80,5 / 15 / 4,5). 
Terpolymere d'acetate de vinyle, d'acide crotonique et 
de polyethylene glycol, vendu par la Societe HOECHST. 
Polymere de l 1 acide mStbacrylique de PM 10 000 et de 
viscosite 1000 cps en solution a 25 1 vendu par la 
Societe ALLIED COLLOIDS • 

Melange d'homo et copolymere d'acide acrylique de 
viscosite 16 cps en solution a 25 X, de poids moieculaire 
3500 environ^ vendu par la Societe ALLIED COLLOIDS. 
Polymere carboasyvinylique derive de I'acide acrylique 
de haut poids moieculaire vendu par GOODRICH CHEMICALS* 
Copolymere acetate d'allyle/anhydride maieique mono* 
ester if ie par 1'ethanol (50/50). 

Copolymere isobutyl vinyl ether /anhydride maieique 
monoesterifie par 1'ethanol (50/50). 
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PA-6 
PA- 7 
5 PA-8 



10 



15 



20 



25 



PA-9 

LIGNOS ULFGNATE C 10 
LIGNOSULFONATE C 14 

HYDAGEN F 
RE TEN 423 

ULTRAHOLD 8 
CYANAjfiR A 370 

P-COL 



Copolymere butyl v iny U ther /anhydride malSique mono- 
est^rifie* par I'tithanol (50/50). 

Copolymere acetate d'allyle/anhydride mal£ique amidif* 
par la dodecylamine et la dibutylamine (50/50). 
Terpolymere d'acdtate d'allyle/acrylate de 2-ethylhexyl 
anhydride malSique monoesterif U par l'Sthanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d'isobutyl vinyle* t her /ndoheptanoate d'allyle/ 
anhydride male"ique monoesterif ±€ par l^tha'nol 
(18,2/31,8/50). 

Lignosulfonate de calcium, de density apparente 0,48 
ayant un pH en solution a 5 1 d'environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de density apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 % d^nviron 8 vendus par 
la Socidte L* AVE BENE. 

Sel de sodium d'acide polyhydroxy carboxylique vendu par 
la SociSte HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids moleculaire de 
viscositS Brookfield LVF 60 t/mn 3000-4000 cps 
vendu par la SociStS HERCUIES. 

Copolymere acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose par la Socigte* CIBA GEIGY. 
Polyacrylamide modify ayant un poids moleculaire 
d«environ 200 000, de viscosity specifique 3,7 + 0,5 
vendu par la S ci6t€ AMERICAN CYANAMB). 
Polymere colors, constituS par le produit vendu sous la 
denomination GANTREZ ES 425 dout une partie des fonctions 
carboxyliques ont amidif iees par famine primaire 
du colorant : 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 




Copolymere pivalate d 1 ally le /anhydride malSique monoesterifi 
par I'fithanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids mole*culaire, de 
viscosity Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la SociStS HERCULES. 

Polymere acetate de vinyle/acide crotonique de viscosite* 
800 cps a 22°C, en solution a 40 %, acidity. 1,16 m equ/g 
de r**Hne 
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POLYMRES CATIONIQUBS 
IfiRQUAT 100 

5 MERQUAT 550 

CARTARETINE P 4 

10 

GAFQUAT 755 
GAFQUAT 734 

15 

AZA-1 
20 AZA-2 
AZA-3 
A2A-4 
AZA-5 

30 

AZA-6 

35 

AZA-7 



Homopolymere de chlorure de dimethyl diallyle 
ammonium de PM<100 000 vendu sous le nom de Merquat 
100 par la Soci^te* >ERCK. 

Copolymere de chlorure de dim^thyldiallyle ammonium 
et d'acrylamide de PM>500 000 vendu sous le nom de 
Merquat 550 par la Soci^te* ICRCK. 

Copolymere acide adipique / dlmgthylaminohydroxypropyl 

d Ethylene triamine vendu sous la denomination 

Car tar 6 tine F 4 par la Socie*te* SAND 02. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 

PM de 1 000 000 commercialism par la Socilte* GENERAL 

ANILINE • 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PM de 100 000 commercialism par la Soci^te (ZNERAL 
ANILINE* 

Polycondensat cationique de piperazine/ diglycolamine . j 
mpichlorhydfine dans les proportions molaires de 4/1/5 
dlcrit dans I'exemple 2 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/ diglycolaaine j 
gpichlorhydrine dans les proportions molaires de 1/1/2 
d£crit dans I'exemple 3 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pipirazine/diglycolamine/ 
gpichlorhydrine dans les proportions molaires de 2/1/3 
deer it dans I'exemple 4 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/diglycolamine/ 
gpichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
decrit dans I'exemple 5 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pipgrazine/aaino-2 
mgthyl-2 propanediol- 1,3 /epichlorhydrine dans les pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 d€crit dans I'exemple 6 
du brevet francais 2 280 361. 

Polycondensat cationique de pipgrazine/epichlorhydrine 
dans les proportions molaires 1/1 de*crit dans 
I'exemple 1 du brevet francais 2 162 025, 

Polycondensat cationique de piperazine et pipe*razine 
boa acrylamide dans les proportions molaires 1/1 d£crit 
dans I'exemple 14 du brevet francais 2 162 025. 
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Copolymere greffe* et reticule* de N-vinylpyrrolidone / 
mfithacrylate de d ime* thy la raino€ thy le/ polyethylene glycol/ 
t£ traallyloxye" thane, quaternise* par du sulfate de 
dimethyl dans les proportions de 62/28/10/0,02 deer it 
dans l'exemple 2 du brevet francais 2 189 434. 

Les polymeres PGR-2 a PGR- 16 sont les polymeres dexrita 
respectivement dans les exemples 1 et 3 a 17 du brevet 
francais 2 189 434. 

Polymere de motif : 



CH 3 Br CH 3 Br" 

JH 2 CH 2 COHN (CI^^- NtCH 3 CH 2 CH 2 COHN (CHj^Nt^H, 

1 <U< I <Lh. ' 



— ^Vr*?— 



CH 3 Br" J CH^ Br" 

Cr 2 ch 2 cohn (0^)5— Nt-c&j CH^COHNCCH^ N±—CH 

4 2 H 5 * i 2 H 5 
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EXEMPLE 59 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de V-aminopropylamino-1 m£thylamino-4 



anthraquinone. , 0,3 .g 

5 ■ - Polymere de formule K I a v. -2,5 g 

- Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol M 10 g 

- Acide tartrique q.s.p.. pH 9 

- Eau q.s.p.. iqq g 



10 40 g du gel ainsi obtenu est applique* pendant 15 minutes 

sur des- cheveux teints en chdtain clair. 

Apres ringage, shampooing et sechage, la chevelure pr£sente 
un joli reflet cendreV 

EXEMP1E 60 

15 On prepare la composition tinctoriale suivante ; 



- M£thoxy-l |9-hydroxyethylamino-2 nitro-5 

benzene 0,2 g 

- Nitro paraphenylenediamine . ... o,08 g 

- Car tare tine F^ 2,5 g 

20 - Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol g g 

- Mono£thanolamine. q.s.p... pH 9,5 

- Eau q.s.p 100 g 



40 g du gel ainsi obtenu est applique* facilement sur une 
25 chevelure nature llement blond fonc€. 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont uniform&ment colored en blond venitien. 

EXEJffLE^61 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



30 Polymere colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Polymere de formule KA VIII b...* 5 g 

- Flexan 500. 5 g 

- Carbonate de sodium ... . .q : s.p. . . , . pH 10 

- Eau q.s.p 100 g 



35 40 g du gel ainsi realise* est applique* pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyennement d6color6s. 

Apres ringage et sSchage, la chevelure se dgmfHe tres facile* 
■nent et prSsente un reflet bois de rose particulierement esthStique. 
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EXEMPLE 62 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Polyinere colorant de for mule KG-1. 0,97 g 

• Gafquat 755../. 0,5 ..g 

5 ' - Flexan 500 0,5 g 

- Acide tartrique q.s. p. . * — pH 7 

- Eau q.s.p 100 g 



On obtient un tree beau gel dont on applique 40 g sur une 
chevelure initialement teinte en blond. 
10 Au bout de 15 minutes, on rince la chevelure qui se demSle 

tres facilement et est coloree en blond nacrg. 

EXEMP1£_63 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Dichlorhydrate d» amino- 1 (m«'-thoxy-2 ethyl) aaino-4 

1~ benzene .. ••••••• 1,6 g 

- Paraaminophenol ...... ....... 0 t 3 g 

- Resorcinol •••• 0,2 g 

- Metaaminophenol 0,25g 

- Dichlorhydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-l diamino-2,4 

20 benzene 0,02g 

- Methoxy-1 nitro-3 ^ hydroxycthylamino-4 benzene •••••• 0,1 g 

- ;3 hydroxyethyloxy-1 nitro-3 amino-^4 benzene 0,5 g 

- Flexan 500 5 g 

Butylglycol 9 g 

25 - Thiolactate d' ammonium a 50 $ d' acide thi olactique. . • . 0,8 g 

- Hydroquinone • 0,1 g 

- 1-phenyl 3-methyl 5-pyrazolone 0,1 g 

- Sel de sodium de 1' acide diethylenetriamine penta- 
acetique • 2,4 g 

30 - Ammoniaque 22° Be 10 cc 

- Eau q.s.p • 100 g 

Avant emploi on melange intimement 20 g de ce liquide 
lirapide avec la raerae quantite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 • 5 g 

35 - Eau oxygenee a 200 volumes 10 cc 

- Acide orthophosphorique q.s.p pH 4 

- Eau q.s.p "... 100 g 
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On obtient un beau gel trans luclde qu'on applique sur 
une chevelure initialeinent blonde. 

La coloration appareit progressivement et r£gulierement 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue un shampooing. 
5 Apres s£chage, les cheveux se dfiofilent facilement et sont 

colored en chfltain clair tree naturel. 

EXEMPLE_64 

On prepare la composition tinctoriale creme de formula suivan- 



te : 

10 - Cartarftine F4 .... 2 . g 

- Flexan 500 . , 1,6 g 

- Alcool ce*tylique 15 g 

- Sel de sodium de sulfate d'alcool c€tyl st€arylique 4 g 

- Alcool c£tyl ste*arylique oxye"thyleng avec 15 moles d * oxy- 

15 . de d f Ethylene 3 g 

- Alcool laurique 5 g 

- Ammoniaque a 22° Be" .* 10 cc 

- p-toluylene diamine 0,28 g 

- p-aminophenol '. 0,090 g 

20 - Sulfate de m-diaminoanisole 0,05 g 

- Resorcine • 0,250 g 

* m-aminophenol 0,070 g 

- Aclde Ethylene diamine tStra-acStique • 1 g 

• Bisulfite de sodium d - 1,32 1,2 g 

25 - Eau qsp * 1 100 g 



Cette composition est utilised comae creme de coloration. 

On mglange 20 g de cette creme avec 30 g d'eau oxyg€n£e & 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que I'on applique sur des cheveux cha tains. 
Apres 30 a 45 minutes de pause, on rince et on seche. 
30 On obtient une nuance chfitain clair cendre\ Les cheveux sont 

nerveux, faclles a, coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPLE 65 
On prepare la composition suivante : - 
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- Gafquat 755 0,02 g 

- Polymere carboxyvinylique vendo sous la deno- 
mination CARBOPOL 941 par la soci£te GOODRICH 

CHEMICALS; • .. 0,03 g 

- Alcool Sthylique q. s. p. 65 ° 

- Parf um. . . . . , 1,5 g 

- Bau q-.s.p 100 . cc 

Cette composition est utilisable connae eau de toilette 

adoucissante. 

Appliqu6e sur la peau, cette lotion adoucit la peau toot en 
la parfuoant agreablement. 

EXEMPLE 66 

On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 0,04 g 

- Polymer e carboxyvinylique vendu sous la deno- . 
oination CARBOPOL 940 par la society GOODRICH 
CHEMICALS . 0,04 g 

- Alcool 6thylique q.s.p . • 55° 

- Parf urn 0,8 g 

- Polymere d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la deno- 
mination POLYETHYUENEGLYCOL 400 par la society 

HOECHST 1 g 

HO 4 CH^ - CH 2 "'- 0 ) fl - H n « 9 

- Allantolne 0,1 g 

- Eau q.s.p . 100 cc 

Cette composition est utilisee comme lotion apres rasage. 
Cette composition apaise la peau apres rasage, et la laisse 

douce et parfumee. 

EXEMPIJS 67 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 • 0,1 g 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,1 g 

- Alcool fithylique q.s.p. .. • 60° 

- Parfum ...... 0,5 g 

- Eau q.s.p .. 100 cc 

Cette composition est utilised comme lotion apres rasage. 
Appliqu£e sur la peau apres rasage, celle lotion adoucit la 

peau. 
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EXEMPLE68 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755... 0,5 \g 

- Polymere 28 - 29 - 30 . . 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d 'alcool cetyl st£a- 

rylique 2,6 g 

- Alr.ool ce'tylioup "7,5 g 

- Alcool cetyl stearylique oxyethyl^he* avec 15* 

moles d'oxyde d'gthylene 1,5 - 

- Alcool laurique 2.5 5 

- Eau q.s.p... 1 . 100 * § 

On utilise cette composition comme creme traitante pour 



cheveux. 



On applique 30 a 50 g de cette creme aur des cheveux propres, 
humides et essorgs en prenant soin de bien impregner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et I 1 on rince. Les cheveux 
mo ui 116s se demdlent faci lament et ont un toucher doux. 

On fait la mise en plis et l'on seche. sous casque, 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Xls sont brillants, 
faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. - 

ExiwiE 69 
On prepare la composition suivante : 

- Cartargtine 1,8 g 

- Flexan 500 1,2 g 

- Alcool laurique. 2 g 

- Alcool stearylique oxyethylene" a 2 moles 
d'oxyde d 1 Ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la socieU ATLAS. . . . 15 g 

- Eau q.s.p 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme creme traitante pour les 

cheveux. 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humides. Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on effectue un shampooing. 

Apres mise en plis et s^chage, les cheveux sont nerveux et 
faciles a coiffer. La tenue de la mise en plis est ameliorge. 
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EXEMPtEJ[0_ 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

- polymers anionique d6nonmS 28.29.30 . 0,4 g 

. - Polymere cationique denomme' K 1 •••••#•••0,5 g 

5 * - Agent tensio actif non ionique note* TA-1 .......10 g 

Le pH eat ajustS a 8 par 1'acide lactique 
• Eau q.s,p * 100 g 

Cette composition est appliqu£e sur des cheveux mouill£s et sales qui- 
en sont bien impr£gn£s. Apres avoir laiss€ poser quelques minutes on rinpe. 
10 On constate que les cheveux mouill€s se d^oelent facilement et qu'ils 

ont du volume, 

Les cheveux sees sont nerve ux, ont du corps, non glectriques et 
brillants. 

lis ont une bonne tenue au cours du temps apres mise en plis. 

15 En remp lament le polymere cationique susdgfini par le poly mere 

cationique denomme ONAMER M, la r£sine 28.29.30 etant prgsente dans une quantity 
de 0,2 g et 1'agent tensio-actif non ionique par 25 g 

d'un agent tensio-actif faiblement anionique vendu sous la denomination 
AKYPO RLM 100, le pH Stent ajustS a 7,25 par 1'acide chlorhydrique on obtient 
20 des re*sultats similaires A ceux indiques ci-dessus. 

II en est. de mSme en remplacant dans la composition d€f inie dans cet 
exemple les differents poiymeres et autres ingredients par ceux mentionnes 
dans le tableau III qui suit. 

On constate, notamment, que les cheveux sees sont dgpourvus d'eiectrici- 

25 t€ statique et qu'ils ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le proc€d€ dScrit ci-dessus peut comporter, de facon pre fere ntie lie, une 
seconde application du shampooing selon V invention. Apres rincage, les cheveux 
* mouilies se dime lent facilement et les cheveux stents ont du volume, une bonne tenue 
dans le temps. 
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EXEMPLE 151 

On prepare un shampooing en melangeant, de fa$on connue en aoi, lea composes 
suivants : 

Polymere cationique greffe" et reticule* PCR 1 0,6 g 

5 Gantrez ES 425 ■ °» 4 8 

Setacin 103 spezial •« 15 8 

Le pH est ajust£ a 8,5 avec la soude 

Eau q.fl.p.; • 100 « 

On. applique ce shampooing siir cheveux et on rince. 
10 On constate, comma pour les compositions 1 a 43 et 70 a 151, que les cheveux 

mouilWs se demelent facilement, les cheveux sees sont brillants, non Slectriques 
et ont une bonne tenue. . 

EXEMPIB 152 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 



15 Polymere cationique PGR 1 °> 5 8 

Polymer e anionique P3 * °* 5 8 

Amphotere 1... • ...... 5 g 

T.A-1 ••••• 5 8 

pH 8,5 

20 Eau q.s.p.. 100 8 



Apres shampooing et rincage des cheveux on constate que les cheveux sont non 
electriques et ont une bonne tenue apres sechage. 

En remplacant le polymere PGR 1 susnorame dans les compositions des exemples 151 
et 152 par les polymeres PGR-2, PGR-3, PGR-4 a PGR-17 on obtient des r£sultata 
25 similaires. 

EXSMP1ES 153 a 158 



On prepare les compositions a rincer ou dgnommees "rinse" suivantes, I 1 eau fitant 
rajoutee en quantity suffisante pour 100 g. . - 



30 



35 



Ex.- 


Polymere anionique 


% 


Polymere cationique 


% 


Tenaio 
actif 


% 


pH 




153 


Gantrez ES 425 


0,5 


K.la 




TA-1 


0,5 




Acide tartrique 


154 


Gantrez ES 425 


0,2 


K Va 


0,6 


TA-1 


1 


7 


HC1 


155 


28-29-30 


0,6 


K.Ia 


0,5 






8,6 


triSthanol- 














amine 


156 


Gantrez ES 425 


0,4 


Car tare tine F.4 


1 






7,5 


HC1 


157 


28-29-30 


0,4 


Merquat 550 


0,4 






8,2 


HC1 


158 


Versicol E 5 


0,4 


Gafquat 755 


0,6 






8,3 


HC1 



En appliquant 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux proprea, 
humides et essor^s, et en rincant apres quelques minutes, on constate que 
cheveux mouillea se demelent facilement que les cheveux sees sont nerveux, 
faciles a coif fer et la tenue a la mise en plis est bonne. 
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EXEMPLE 159 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia ■ _ _ 

0,5 g 

Versicol K.ll 

5 pH ajuate a 8,4 ayec l'acide chlorhydrique 

EaUq " P — ' ........ 100 cc 

Cette compoaition eat utiliaee comae lotion de mise en pile. 

Aprea impregnation dea cheveux ayec cette lotion on lea enroule aur dea rouleaux 
de miaea en plia a y a n t „n diametre de l5 a 30 mm puia on aeche lea cheveux par 
10 apport exterieur de chaleur. Aprea enlevement dea rouleaux, on obtient une miae 
en plia ayant une bonne tenue dana le tempe, lea cheveux etant, par ailleur. 
non £lectriques et souples. * 

EXEMPLE 160 

On prepare la composition tine tor iale- suivante : 

15 Alcool cltylique , ... * . # 15 g 

C£tyl stearyl sulfate de sodium 4 g 

Alcool stearylique ^thoxytt (15 moles oxyde 

d'etbylene) _ 

•- 3 g 

Alcool laurique. . . . . . „ ^ 

M 5 g 

20 Polymere G A..... 3 

Ammoniaque a. 22° BeY 10 ml 

Sulfate de mfitadiaminoanisol. 0 048 

R6sorcine „ 

0,420 g 

mfitaaminophenol base ^ l5Q 

25 Nitro paraph^nylene diamine 0,085 g 

Paratoluylene diamine - % _ 0 ' QQ ^ ■ . 

Acide Ethylene diamine t€trac6tique vendu sous 

la denomination Trilon B 1 nnn 

1,000 g 

Eau «- 8 -P , ....100 g 

30 On melange 30 g de cette formula avec 45 g d'eau oxygenee a 20 volumea contenant 
0,7 % de Flexan 500. 

On obtient une creme liaae, conaiatante, agreable a 1'application et qui adhere 
bien aux cheveux, 

Aprea 30 minutea <ie pose on rince, on fait la miae en plia et on aeche 
35 Lea cheveux aont brillanta, nerveux, ila out du corpa, du volume. 
Sur cheveux a 100 % de blanca, on obtient un blond. 
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EXEMPLES 161 a 164 
On prepare les compositions suivantes destinies a etre utilises cc 
sfaampooings colorants : 

TABUBAU V 



Ex. 


Poly mere anionique 




Polymere cationique 




Tenaio 
actif 


%8 


pH 


Acidifiant ou 
alcalinisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymere Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 


8,7 


HaOT 


163 


P-COL 


0,5 


Car tare* tine F4 


0,5 


TA-1 


10 


9 


NaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Merquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L'eau Stant rajout^e en quantity suffisante pour 100 g, 

on applique 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux, apres 20 on 
. de pose, rincage et s^chage, on constate : 

- pour la composition 161, appliquee sur cheveux decolored, une coloration a 
reflets cendre* ; 

15 - pour la composition 162, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration & 
reflets cendre* ; 

- pour la composition 163, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

- pour la composition 164, appliquee sur cheveux d€color£s, une coloration a 
20 reflets cendr€. 

EXEMPTS 165 
Creroe traitante 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia.... 0,5 g 

25 Polymere 28.29.30.. 0,5 g 

Neutralise* a pH 8 par la triethanolamine 

Alcool stearylique oxy£thyl£n£ a 2 moles d'oxyde d' Ethylene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la soci£t£ Atlas 15 g 

Trilthanolamine q.s.p pH 8 

30 Eau q.s.p 100 g 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur des cheveux propres, humides et essor£s. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouill€s se d£ me lent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coif fer et la tenue de la mise en plis 
SJ est bonne. 
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EXEMPLE 166 
Creme traitante 
On prepare la composition suivante ; 

Cartare*tine F.8. , 1 g 

5 Gantres ES 425... ; . 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la trilthanolamine 

Brij 72..;.......... 18 g 

Acide tartrique p.s.p pH 3 

Eau q.s.p . . 100 g 



10 On applique 20 a 40 g de cette creme aur des cheveux propre, humides et essorls. 
On laisse poser 5 minutes et on rince. 
Les cheveux mouillfis se d£ me lent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coif fer, et la tenue de la mise en plis 
est bonne. 

15 EXEMPIE 167 

Lait 

On prepare la composition suivante : 

Poly mere K. Ia . 1,5 g 

Gantrez ES 425 0,5 g 

20 neutralise* a pH 5,5 par la triisopropanolamine 

T.A.-l.... M 0,5 g 

ACSPO- 4 g 

Mono£thanolamide de coprah 1 g 

Acide tartrique q.s.p . . pH 3 

25 Eau q.s.p 100 g 

On applique 20 h 40 g de ce lait sur des cheveux propres, humides et essorls. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouillls se d^mfilent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer, et la tenue de la mise en plis 
30 est bonne. 

EXEMPIE 168 



On prepare la composition suivante : 

Cartarfitine F-4 0,5 g 

Versicol E.5 0,2 g 

35 Acide st£arique 9 g 

Acides gras de coco. . . . . 0, 8 g 

Tri^thanolamine ; 4,5 g 

Glycerine pure ..." 5 g 

Parfum 
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pH 8,5 

Baa q.fl.p...... 100 8 

Cette composition utilise cowe mousse a raaer eat introduite dana un 
dispositif d'e€rosol contenant 10 1 en volume de ladite composition et 90 % en 
5 volume d'un gas propuleeur qui eat un melange de Fre*on F 114 et Frfon 12 dana lea 
proportions de. 60/40. 

EXEMPIE 169 

On prepare la composition suivante : 

Merquat 550.. , 0,1 g 

lOHydagenF....... °» 2 8 

Acide ste'arique • 9 8 

Acides graa de coco... 0,8 g 

Tri^thanolamine A, 5 g 

Glycerine pure . " 5 g 

ISFarfum 

pH 8,5 

Eau qap.... 100 ' g 

Cette composition conatitue une mousse h. raaer. 

La composition ainai prfipar£e eat introduite dana un diapositif aerosol dans dea 
20 proportions de 10 X en volume pour la composition et de 90 % du gas propuleeur 
identique a celui de I'exemple 168. 

On constate aprea rincage et rasage que la peau a un toucher aouple et lisse. 
Les exewples qui. suivent sont destined h illuatrer I 1 une dee variantes de 
V invention conaistant a former l'asaociation d'un polymere cationique avec un 
25 po^ymere anionique sur les cheveux. 

EXEMPUE 170 
On prepare lea deux compositions suivantea : 
Composition : 

Polymere Ka Xb . 1 g 

30 pH ajuaU a 5 avec HC1... 

Eau qap,... 100 8 

Cette composition peut contenir un colorant destine" a colorer la solution. 
Composition S 2 : 

Gantres ES 425 neutraliad. . . .i 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 C14) 4ther aulfate de sodium 
oxySthyUne 1 a 2,2 molea d'oxyde Methylene 
pH eat a juste 1 a 7,5 avec de la aoude 
Eau qap • 100 8 

Cette compoaition peut contenir un parfum et des colorants destines a colorer 
4Qla compoaition. 
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On applique la premiere composition S^ qui constitue un prfi-shampooiifc sur les 
cheveux, apres quelques minutes d'application on rince a l'eau et on effectue 
un shampooing avec la composition Apres rin9age et se*chage, les cheveux ont 
un aspect souple, sont non llectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
5 EXEMPIE 171 

On procede comme indiqufi dans rexemple 170 en iitilisent; toutefois, fes compositions 
S l et S 2 8uivantefl : 
Composition : 

Polymere IV b 0,5 g 

10 Eau qsp 100 g 

Composition S : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

15 Eau qsp 100 g 

On constate des r£sultats similaires a ceux indiques dans l'exemple 170. • 

EXEMPLES 172 a 177 

Le tableau VI eri&nt est destine a illustrer dUutres compositions utilisables 
dans un proc6d£ en deux temps. On prepare separe*ment les parties des compositions 
20 suivantee figurant dans le tableau n° VI. 

On applique 20 g de la partie I. On laisse poser quelques minutes. Sans rincage, 
on applique 20 g de la partie II. 

On oalaxe biea pour assurer rhomog£n£it£ du mfilange. On rince. Les cheveux 
mouiltes se d€mGlent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
25 et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPIES 178 a 184 ^* 
On prepare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n* 
On applique 20 g de la partie I correspondant aux exemples 178 a 184. On laisse 
poser quelques minutes. Sans rinsage, on applique 20 g de la partie II corres- 
30 pondant aux exemples 179 a 185 du tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer rhomog£n£it£ du melange. On rince. Les cheveux 
mouillgs se dime lent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMPLE 185 . 
De la me me facon que pour les examples 172 a 184! on prepare les cosmos it ions 
auivantee : 
Composition : 

5 . G 14 ... • 1 8 

Monoe*tbanolamine qsp,.. . ... pH 6,3 

Eau qsp ............ 100 g 

Composition : 

Refine TV 242 neutralised 
10 a 100 % 1 8 

pH ajuste* a 6,4 par la soude 

Eau qsp - 100 g 

En appliquant successive me nt ces deux compositions sur les cheveux, on observe 
des result&ts similaires a ceux mentionngs pour les. exemples 172 a. 184. 
15 EXBMPLB 186 

On procede de la meme facon que celle indiqu6e dans 1'exemple 185 en utilisant 
success ivement et dans l'ordre les compositions suivantes : 
Composition S 5 : 

Reten 220... 1,25 g 

20 pH 7 

Eau qsp 100 g 

Composition S fi : 

Reten 421 1 g 

pH 3 

25 Eau qsp 100 g . 

On observe comme precede rnment une amelioration de la tenue des cheveux et une 
facility de peignage. 

EXEMPIES 187 a 193 
Les exemples suivants sont destines a illuatrer des sbampooings 
30 consistarnt a a ppliquer success ivement et dans l'ordre les parties I et II 
figurant dans le tableau qui suit. 

On imnregne tout d'abord les cheveux mouillls avec la partie I puis apres 

^ on rince puis 

quelques minutes de pose,/on applique la partie II, en impregnant bien les 

cheveux. Apres quelques minutes de pose, on rince et on seche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux mouill€s et trails sont faciles a d^meler et les cheveux sees 
sont nerveux, non filectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
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gCEMKg 194 
On prepare lea compositions suivantes : 
Composition S ? : 

Copolymere acide adipique / dime* thy laminohydroxypropyl / die* thy lenetria mine 



5 vendu sous la denomination Car tar e* tine F.4 par la s oolite 1 Sandos. . . . . .0,8 g 

Terpolymere d 1 acetate de vinyle / acide crotonique / vinyl, ne*oiecanoate 
vendu aons la denomination Rgeine 28.29.30 par la soci£t£ 

Rational Starch. 0,8 g 

(pH 8 avec la tri£thanolaaine) 

10 TA-1 • 10,0 g 

Monoethanolamine qsp. pH 9,5 

Eau qep. . . .*. . .•.•••••••.••••••«••••.. 100 ml 

Le pH de la composition S 7 est choisi pour empecher la precipitation des 

deux polymer es. 

15 Composition S : 
2_ 

Acide tartrique qsp. pH 2,5 

Eau qsp • « . • 100 ml 



On applique sur cheveux mous et fins, propres et humides, 20 ml de la 
composition S^. 

20 Apres quelques minutes de pose on applique la composition S^. L* application 

se fait en malaxant les cheveux pour bien melanger lea deux parties. On ohtient 
ainsi un pH de 7, auquel les deux poly mere 8 en presence pre" cipi tent sur les 
cheveux. 

On laisse poser 10 minutes et l'on rince A I'eau. On fait la mise en plis et 
25 1 'on seche les cheveux. 

Les cheveux sechgs sont durcis. lis sont nerve ux, brillants et ont du corps et 
du volume. 

EXEMPI£ 195 

On precede de la meme facon qu'lndique* dans l'exemple 194 en reoplacant, 
30 toutefola, la Cartar6tine F. 4 par le polymere K. la. 
' On obtient les memes r€sultats. 
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EXEMPIE 196 
On prepare les compositions auivantes : 
Composition : 

Car tar 6 tine F. 8.......... .- 3 g 

Gantree ES 425 . r 

neutralist a pH 5,5 par la tri^thanoiamine" " ' * 

Acide tartrlque qsp , , pH 3 

! g 



Eau qsp 


Composition : 




Monoe'tbanolamine a 5 % \ 




pH 10,8 









On obtient lea mfimes rSsultats qu'avec les compositions S 7 et S_ de 1» example 
15 194. 7 8 

EXEMPIE 197 

On prepare les compositions destinies a la permanente auivantes: 
Composition : 

Liquide rgducteur : 

20 - Acide thioglycollique ... 3 g 

- Acide thiolactique 2 g 

- Ammoniaque a 22° Be".. 4 g 

- Tri€thanolamine 3 5 g 

- Cartare*tine F.8 ;## . \ 1 g 

25 - Parfum. 

-Colorant 

• Eau qsp 100 g 

Composition : 

Liquide fixateur : 
30 - Bromate de potassium „' 9^5 g 

- Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique p H 5^5 

- Parfum 

- Colorant " 

35 - Eau qsp 100 g 

Sur cheveux sensibilis^s, le liquide re*ducteur s'applique tree facilement et 
penetre profond£ment dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, on observe une frisure tres 
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forte et tree rSguliere, 

Apres secbage, la tenue de la coiffure est particulierement bonne. 

EXEMPLES 198 a $QQ 
On prepare lea compositions suivantes : 
5 198 I2i_i2a Bx » 200 

CartarStine F.8. ... .. 1,3 g 6 g 1,5 g 

Gantres ES 425, ... 0,5 g 3g...... 0,5 g 

neutralised a pH 7,5 par la triiso- 
pr opano la nine 

10 TA-1 . 0,5 g 3 g - 

Acide tartrique qsp. * pH 3 ... . pH 3 pH 3 

Eau qsp 100 g 100 g.... 100-g 

On lyophilise les compositions. 

EXEMPTS 201 

15 On precede de meme pour la composition suivante : 

Car tar € tine P. 8. . l »5g 

28.29.30 .0,5 g 

neutralise* a pH 8 par la triSthanolamine 

Soude qsp P H 9,9 

2o Eau W • • • - * • ? * 100 8 

On lyophilise la composition. 

Au monent de l'emploi on introduit 0,5 g de lyophilisats de I'exemple 198, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique sur cheveux. Les cheveux ainsi traitGa, apres 
s£chage sont nerve ux et ont une bonne tenue dans le temps. i 
25 On introduit 0,12 g de lyophilisat de l'exemple -.199 dans 25 g d^au et on 
applique sur cheveux. . On constate des rlsultats similaires. 
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EXEMPLES 202 a 206 

Les exemples suivants sont destines a illustrer une variante de l 1 invention 
consistant a former, tout d'abord, un complexe avec le polymere anionique et le 
polymere cationique et a l'appllquer ensuite sur les cheveux au moyen d'un agent 
5 permettant le trans fert et la fixation. 

EXEMP1E 202 
On prepare la composition suivante : 

1 g du produit resultant de la complexation du chlorure du polymere G-2 

avec le polymere vendu sous la denomination Aristof lex 
10 A, presents dans des proportions stochiomgtriques, est melange* avec 15 g du 

tensio actif vendu sous la denomination AKYP0 RLM 100. Le pH est ajuste' a 8 avec 
de la soude, et de l T eau est ajoutee pour completer la composition a 100 g. On 
introduit egalement du parfum et des colorants pour color er la composition. 
I*a composition ainsi prepared est appliquge sur les cheveux qui en sont impre*grt£s, 
15 Apres rincage et sechage, les cheveux prlsentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des r€sultats similaires en appliquant des compositions suivantes : 



TABLEAU IX 



Ex. 


Complexe 


*8 


Tensio actif 


% 


pH 


Acide ou 
base 


Polymere 
anionique 


Polymere 
cationique 






203 


28-29-30 


G- - 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 


3,2 


NaOH 


. 204 


Sel de sodiua 
de la carbox) 
mSthyl 
cellulose 


G-12 


1 


AST 1214 


12 


3 


HC1 


205 


Flexan 500 


G-4 


1 


AST 1214 


25 


7.5 


NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


1,5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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EXEMPUSS 207 & 209 

On obtient une mise en plis ayant une bonne tenue dans le temps, avec un effet 
de poudrage quasi nul pour les compositions suivantes (tableau X), applique'es 
8 or des cheveux humides et easor^s, suivant les proce'dgs habitue Is. 



5 


Ex. 


Polymer e 
anionique 


% 6 


Poly mere 
cationique 


% g 


Solvant 


alcool 


PH 




207 


Gantrez ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
gthylique 


10° 


8,3 




208 


n 


1 


Kla 


1 


n 


70° 


9,2 


10 


209 


- n 


1 


Car tar £ tine 
F8 


1 


if 


10° 


8,9 



I, f eau.6tant rajoute'e en quantity suffisante pour 100 g. 



EXE MP LES 210 h 212 
On prepare les compositions illustrees dans le tableau XI suivant : 



15 


Ex. 


Polymer e 
anionique 


% g 


Polymer e 
cationique 




Xensdo 
actif 


*g 


Solvant 


PH 




210 


Gantrez ES 425 


1 


Cartar£tine 
F8 


1 






Alcool 6thy- 
lique 10° 


8,9 




211 


28-29-30 


0,5 


Cartargtine 
F4 


0,5 


TA-1 


0,5 


Alcool fithy- 
lique 50° 


9 ' 5 


20 


212 


P3 


0,25 


Car tar 6 tine 
F4 


0,5 






Alcool e"thy- 
lique 50° 


9 v 5 



On applique chacune de ces compositions sur les ongles et on constate, apres 
s£chage, flu bout de quelques minutes, un durcissement de ceux-ci. 
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EXEMPIBS 213 a 217 



Le8 shampoo ings ayant les compositions suivantes ont £t6 pre* pare* 8. 





Ex. 


Polymere 


Tenaio 


%% 


pH 


alcalinisant cru 




Anlonique 




Cationique 


Xg 


actir 


acioiziant 


5 


213 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Amphosol 
DMC/MCA 


8 


8,8 


HC1 




214 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


S teinflDon 

W l*W lil W» WWII 

AMB 13 
DehytonAB3D 


8 


8 5 


HC1 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0 r 6 


Amphotere 1 


10 


8 


HC1 




216 


Gantrez ES 
425 


0,2 


KAXb 


0,3 


Deriphat 
160 


10 


7,5 


HC1 


15 


217 


Gantrez ES. 
425 


0,4 


ka» 


0,6 


Aromox DM 
14 

TA-1 


5 
5 


8,5 


HC1 



On impregne les cheveux respect ivement avec ces dif ferents shampooings apres 
avoir laissg poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouill^s se demSlent .facilement , ont un beau lustre et 
ne spnt pas poisseux. 

20 Lea cheveux scene's sont brillants, non llectriques et ont une bonne tenue au 
cours du temps. 
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RE VESICATIONS 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



1. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par la 
fait qu'elle contient au mollis un polymere* anionique et au moins un polymere 
cationique, en nilieu solvant. 

2. Composition selon la revendication. 1, caracte'rise'e par le fait qu'elle 
contient! a titre de polymere anionique, un polymere conpprtant des motifs sul- 
foniques, carboxyliques ou phosphor lques, et ayant un poida moleculaire compris 
entre 500 et 5 millions. 

3. Composition selon la revendication 1, caracteris£e par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere cationique, un polymere comportant des motif s 
amine prima ire, seconds ire, tertiaire, quaternaire, ayant un poids moleculaire 
compris entre 500 et 2 millions* 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracte'rise'e 
par le fait qu'elle contient au moins un agent tensio-actif anionique, cationi- 
que, non ionique ou amphotere ou leur melange. 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique, faiblement 
anionique, amphotere ou leur melange. , 

6. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
milieu solvent est constitue* par un milieu aqueux. 

7. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
par le fait que le solvent est choisi par mi les monoalcools, lea polyalcools, 
lea Others de glycol, les esters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
methylene utilises seuls ou en melange. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique est choisi parmi : 

1) les derived quaternaires d'€ther de cellulose ; 

2) lee cyclopolymeres solubles dans l'eau choisis parmi les homo ou copolymeres 
de f ormule : 



(2) 



CHj 



I I 



ch^ — r»c x ' ""jat"- 

■ i 
R 



dans laquelle R n designe hydrogene ou mSthyle, R et R f dlsignent indlpendamaent 

l'un de 1 'autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 a tomes de carbone, un groupe- 

ment hydroxys Icoyle, un groupement amidoalcoyle et ou R et R' peuvent designer, 

conjointement avec l'atooe d'azote auquel ils sont rattaches un groupement htttro- 

40 cyclique tel que piperidinyle ou morpholinyle associe* a un anion cosm£tiquement 
acceptable ; 
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3) les homo ou copolymer es cationiques de'rive's d'acide acrylique ou mdthacrylite 
de motifs : 

— CH^ — C , CH 2 C 



I 2 I 

00 C«0 
I 

0 

1 I 



i 



S R 6 ' 



*3 




dans lequel est H ou CH 3 . 

10 A est un groupe a* lcoyl lindaire ou ramif id de 1 A 6 atomes de carbone ou un 
groupe hydroxys lcoyl de 1 A 4 atomes de carbone » 

R 2 , R^, R^ identiquesou dif f drents abut un groupe a lcoyl, ayant 1 A 18 atomes de 
carbone ou benzyl. 

KjjR des%neHou * lcoyl ayant 1 A 6 atomes de carbone , X ddsigne halogene. mdtho- 
15 sulfate. 

4) Les polymeres cationiques choisis parmi les polymeres de formule-A-Z-A-Z- dans 
laquelle A dgsigne un radical comportant deux fonctions amine et de prdfdrence 

y N- et Z dgsigne le symbole B ouB' identiques ou djLffdrents dgsignant un 

radical alkylene hon substitu£ ou substitud par des groupements hydroxy le et 
20 pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 A 3 cycles 
aromatiques et/ou hdterocycliques ; les polymeres de formule -A-Zj-A-Zj- dans 
laquelle A a la meme signification que ci-dessus et Z^ d£ eigne le symbole ou 
B'l et signifie au moins une fois B 1 ^, B x dtant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylene, B 1 ^ dtant un radical alkylene non substitud ou substitud par un ou 
25 plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu par un ou plusieurs atomes d* a rote 

substitud par une chalne alkyle dventuellement interrompue par un atome d'oxygene 
et comportant une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle ; des polymeres 
de formule -A»-Z ! -A ?-Z f - dans laquelle A* de"eigne un mdlange de radicaux : 



o— 



30 




et V a les significations indiqudes pour B 1 , B , B 1 ou les sels d'ammonium 

quaternaire et les produits d'oxydation des polymeres -A-Z-A-Z- et -A-Z^A-Z-. 
35 5) Les polymeres quaternaires : 1 1 



I - a base de motifs rdcurrents de formule : 
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r 



i 3 

1 



2nX 



5 - *vec R^ R 2 , R 3 et R^, egaux ou different* represented des radicaux aliphatiquas, 

alley clique* ou aryUliphatlques contenant au maximum 20 atones da carbon* ou 
des radicaux hydroxys liphatiques infexieurs, 

ou bien et R^ et R^ et R^, ensemble ou s£pare*ment constituent avec lea atoms* 

d'azote auxquela i.la sont attaches, des h^tSrocycles contenant eventual lement un 
10 second hgteroatome autre que I'asote, 

ou bien R^ t R^» Rg et R 4 re P^8 entent groupement 



15 R' 3 designant bydrogeue ou alcoyle inferieur 

et R f 4 designant - CN 
0 

- C - R' , - C - N 



20 



C - OR' 



0 
it 



0 

n 

C - 0 



R* - D 

7 



V 



25 



ou bien - C - NH - R 1 . 



R f 5 designant alcoyle infer leur 



R 1 ^ designant hydrogene ou alcoyle inferieur 

R'y designant alcoylene 

. D designant un groupement ammonium quaternaire. 
- A et B peuvent repr£senter des groupesents polyme'thyle'niquea contenant de 2 
30 a 20 atomes de carbone pouvant fitre lineaires ou ramifies, saturgs ou insature's 
et pouvant contenir, intercalgs dans la chalne principale un ou plusieura cycles 
aromatiques 

ou un ou plusieur8 groupements 



CH 
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avec Y d^signant 0, S, SO, S0 2 



'a 



X 
9 



9, 

C - NH", 



0 

-I 



N * 



ou 



0 
U 
C 



0 - 



10 



avec R'g d£signant hydrogene ou alcoyle infer ieur 



R' 9 dGsignant alcoyle infer ieur 



ou blen A et et R^ forment avec les deux a tomes d'azote auxquels lis sont 



attaches, un cycle piperazine, B peut €galement designer - CU^- - 



13 



X°est un anion derive d'un acide mineral ou organique, 



ou 



II - a base de motifs re* cur rent 8 de foroule 



20 



A 



(CH 2 ) n 



CO - B - 0C .- (CH 2 ) n 



L R2 



25 



dans laquelle : 

A designe un radical alcoylene ou hydroxyalcoylene lin^aire ou ramified aatur* 

ou insaturg ; 
B designe : 

(a) un reste de glycol de formule 0 - Z - 0 fc 

ou Z designe un radical hydrocarbons line* a ire ou rami fie" 
ou un groupement repondant aux formules 



- £~CH 2 -CH 2 -0 Jj CH 2 -CH 2 . ou -0^~CH 2 -CH-0y< CH^-CH 




CH 3 



30 



ou x et y de*signent un nombre entier de 1 H reprgsentant un 
degre* de polymerisation d€fini et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 reprSsentant un degre* de polymerisation moyen ; 



128 



(b) un reste de diamine bia-aecondaire tel qu'un ddrive* de la 
pip€razine de formule : 

- H \ ; 
(e) un reste de diamine bis-primaire de formule % 



- NH - T • MR • ' \ 
ou Y ddalgne un radicel hydrocarbon^ linlaira ou raaifie* 
ou le radical bivalent - CH^CH^-S-S-CHj-Cfiy- ; 

(d) un groupement ureylene de formule -.TO * CO - HH - 
dSsigne un radical alcoyle ay ant de* 1 a 4 atocnea de carbone ; 
^ de*signe un radical hydrocarbon^ lindsire ou ramifie* comportant de 1 a 12 
a tomes de carbone, lea radicaux R 2 peuvent egalement designer dea groupementa 
methylene relics entre eux et foment avec A*,lorsque A designe un radical dthylfc 
et lea ; deux atomea d*azote, un radical bivalent derive* de la pipdrasiue rdpoa- 
dant Via formule : 



- N 



X ddaigne un* halog^nure et, en perticulier, bromure ou chlorure, 

n ddsigne le nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10, 
Lea copolymeree ddrivda de K-vinylpyrr olid one de formule : 



i 

-CH • 



CH 2 



I 



dans laquelle n est compria eritre 20 et 99 mole%, m eat compria entre 1 et 80 
mole X, p reprdsente 0 a 50 mole % , ft + m + p - 100, y ddsigne 0 ou 1* R^ 
represents H ou OLj » 



i 

CHOH 



ou *x varie entre 2 et 18 ; 



, ^ ^ 2 " , R 4 ddsigne CRy , 



*2 ddsigne - CH 2 
R^ ddaigne CH 3 , 

X ddsigne Cl, Br, I , 1/2 S0 4 , HS0 4 , CR^SO^, M eat un motif monomere resul- 
tant de l'hdtdropolymdriaation J 
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7) Lea polyaminoa aides tventuellement rtticults. 

8) Lea polyalkylene amines tventuellement alcoxyltes ou alcoyltee. 

9) Lea polymeres contenant dans leur chaine des motifs vinylpyridihe ou vinyl- 
pyridinium. 

5 10) Les re* sines urte formaldehyde. 

11) Les condensate de polyamine et d'tpichlorhydrine. 

12) Lea homo ou copoly meres de vinylbenzylammonium. 

13) Les polyureylenes quaternaires. 

14) Les polymeres colorants constitute par un melange de polymere cationique 
10 hydrosoluble comportant des groupements amines secondaires, tertiaires ou 

ammonium quaternaires, qui, ou bien font partie de, ou bien aervent al'accro- 
chage direct ou indirect de composts porteurs de groupements chromophore ou 
chromogene arylique ou arylaliphatique, ttant entendu que si la chaine princi- 
pal comporte des groupements amine faisant partie desdits composts porteurs 
15 susnommts, elle comporte nice ssair erne nt en outre au moins 10 % des groupea 
amines aliphatiques par rapport au nombre total des groupementa amine de la 
chaine. 

9. Composition selon la revendication 8, caracttriste par le fait. que le 
polyamino amide rtticult est choisi parmi : 
20 a) Les polyamino amides rtticults, alkylts ou non, obtenus par reticulation d'un 
polyamino amide prt part par polycondensation d'un compost acide sur une poly- 
amine, avec un agent rtticulant choisi parmi les tpihalohydrines, les diepoxydea, 
lea dianhydrides, les anhydrides non saturts, les dtrivts bis-insaturta dans una 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Les polyamino amides rtticults solubles dans l'eau obtenus par rtticulation 
d'un polyamino amide susdtfini avec un agent rtticulant choisi parmi 

I - les bishalohydrines, les bis aittidinium, les bis haloacyles diamines, 
les bis halogtnures d'alcoyle. 
30 II - Les oligomeres obtenus par rtaction d'un compost du groupe I ou dee tpi- 
halohydrines, des ditpoxydes, des dtrivts bis insaturts, avec un compost 
bifonctionnel rtactif vis-a-vis de ces composts. 

Ill - Le produit de quaternisation d'un compost du groupe I . 
et des oligomeres du groupe II 

35 comportant des groupements amines tertiaires alcoylables avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
polyamino- amide. 

c) Les dtrivts de polyamino amides solubles dans l'eau rtsultant de la condensation 
de polyalcoylene polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 

40 alcoylation par des agents bifonctionnels de formule : 
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^ ' 2 



CI^-A (x+1) Q 



5 ou x d£signe un nombre entier compris entre 0 et 7 
A dgsigne un groupement - CH - CH^ ou - CH - CH^ 

0 / OH R 3 

dgsignant halogene 

R l € ^ R 2 a ^ 8 *8 nent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inf£rieur,Q dfisigne 
halogene, sulfate, mithosulfate 
10 B repr£sente un radical alcoylene, un radical 

- CH 2 - CH - CH^ " , ~ (C Vy - NH - CO - NH - (CH 2 > y - 
OH 

y est un nombre entier variant entre 1 et 4. 

d) Lea polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant 
15 deux groupements amine price ire et au moins un groupement amine secondaire avec 
un acide dicarboxylique choisi par mi l'acide diglycolique, et des acidea di- 
cer boxy liquea aliphatique8 satur€s ayant 3 a 8 a tome a de car bone, le rapport 
molaire entre 1« polyalkylene polyamine et l'acide dicarboxylique €tant compris 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide en resultant e*tant amene* a re*agir avec 
20 l'e'pichlorhydrine dans un rapport molaire d'gpichlorhydrine par rapport au 
groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 • !• 

10. Composition selon I 1 une quelconque des revendications 1 a £, caract£ris*e 
par le fait que le polymere anionique est choisi parmi les polymeres comportant : 

a) au moins un motif sulforiique du groupe const itue* par les sels d' acide polys- 
25 tyrene sulfonique, les sels de me*taux alcalins ou alcalino terreux d'acides 

aulfoniques d£rive*s de la lignine, 

b) au moins un motif acide crotonique, 

c) au moins un motif acide acrylique ou mSthacrylique, 

d) au moins un motif ethylene a-p-dicarboxylique ou 

30 e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide allyloxyacgtique, m€thallyl- 
oxyac£tique, allyl oxy-3 propionique, allylthioacStique, allylaminoace*tique, 
vinylac^tique, vinyloxyace'tique, crotyloxyac£tique, butenoique-3 , pentenoique-4 
und£ceno±que-10, allylmalonique, mal£amique, itaconamique, N-mono ou di- 
hydroxy alcoyl mal€amique ou itaconamique. 

35 11, Composition selon la revendication 10, caracteris£e par le fait que les 

d€riv€8 d' acide crotonique sont choisls parmi : 

a) les polymeres greffe*8 d 1 esters vinyliques, et esters d 'acide acrylique ou mStha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer is£s avec l'acide cnlonique, gref f£s sur des 
polyalcoyleneglycols dont lea groupe 8 0i: terminaux sont, gventuellement, £th£rifi£s 

40 ou est£rifi£s, ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azote's ; 

b) les polymeres greffgs et r£ticul£s resultant de la copolyme'risation d'un mono- 
mere non ionique, decide crotonique, de pofyfithyleneglycol et d'un re*ticulant ; 

c) les terpolymeres de*rivant : 

d'acide crotonique ; d»ac*tate de vinyle ; d'un Sther allyliq ue ou mSthallylique 
de formule : ' ^ 
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R 2 - C - (j - 0 - CH 2 - C - Ch^ (11) 



CH 3 . 0 R» 

dans laquelle : - 
5 R 1 reprlsente an atone d'hydrogene ou un radical - CH^ ; 

R^ represents une chalne hydrocarbonee saturle liniaire ou ramified ayant de 1 & 
6 a tome 8 de car bone ; 

R 2 represente soit le radical - CH 3 soit le radical - HC (CH 3 > 2 

d) les te*tra et penta polymer es resultant de la .copolymer isat ion : 
10. . . d 1 acide crotonique ; 

. d'ac£tate de vinyle ou de propionate de vinyle ; 

• d f un ester all'ylique ou ugthaLlylique de formule 11 ; 

• d Y un monomere choisi parmi : 

- un fit her vinylique de formule : 
15 CH 2 « CH - 0 - R 3 (12) 

ou R 3 dfieigne un radical alkyle 

- un ester vinylique a chalne grasse de formule : 

R A - C - O - CH - CIU (13) 

20 ou R^ est un radical alkyle line*aire ayant de 7 a 11 atomes de 

car bone. 

- un ester allylique ou ofithallylique de formule : 

R,.— C - 0 - CH 0 - C * CH (14) 
5 II 2 L 2 

O R» . 

25 ou R 1 est un atome d'hydrogene ou un radical mgthyle et R^ est 

un radical alkyle. 

e) les terpolymeres d'ac£tate de vinyle, acide crotonique et d'eater 

vinylique d'un acide monocarboxylique aliphatique sature" ramifie" en 
position a, ayant au moins 5 atomes de carbone dans le radical carboxy- 
30 lique. 

12* Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
polymere a motif d' acide crotonique est choisi parmi 
a) les copolymer es obtenus par copolymer isat ion 

• d'esters d'alcools insatures et d'acides saturfis h. courte chalne, d'estera 
35 d'alcoolB satur£s a courte chalne et d f acides insaturfis ; 
•d 'acide crotonique ; 

.d'esters d'acides a longue chalne et d'alcool insature*, les esters d'acides 
insaturfis et d'un alcool saturfi ou insaturfi comportant 8 & 18 atomes de car* 
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bone ou d'un alcool de lanoline, les Others alcoylvinyliques, alcoyl 
allylique, alcoyl-me'thallylique, alcoyl-crotylique et les a-ole'fines. 
b) les. polymeres d^acide crotonlque et leuis cop oly meres ave c un monomere non eaturE, 
monoEthylEnique. . 

5 c) Les copolymeres ac£tate de vinyle/acide crotOnique avec dea esters acryliquea 
ou ©ethacryliques ou un Ether alcoyl vinylique. 
d) Les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonlque et d'un monomere choisis 
parmi les esters vinylique, allylique et mgthallylique & longue chalne car- 
bonee. 

10 13. Composition, se Ion la revendication 10, caracterisEe par le fait que les 
polymeries *f acide acrylique ou mEthacrylique sont choisis parmi : 

a) Les polymeres greffEs d' esteis vinylique°/d'esteis d' acide acrylique ou mEtha- 
crylique seuls ou en mElange, copolymErisEs avec I'acide acrylique ou mEthacryli- 
que, greffEs sur des pdyalcoylene glycols Eventuellement EthErif iEs ou esterif its 

15 ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azotEs. 

b) Les polymeres greffEs et rEticulEs resultant de la copolymer isat ion d'un 
monomere non ionique, d 1 acide acrylique ou mEthacrylique, de polyEthyleneglycol et 
d'un rEticulant. 

c) Les ter-tEtra ou penta polymeres supErieurs : 

20 - d'un monomere de formule : 

^1 f2 
CHj - C - C - NH - j^- (CH 2 ) n - CH 3 <!*>) 



it 

0 



dans laquelle : 
25 R^ , R^ et *3 reprEsentent hydrogene ou mEthyle 

et* n egal a 0 ou un nombre en tier de 1 a 10 

- d'un monomere soluble dans I'eau 

R' 

» • • 

'i;) R. - CR * C - (CH 0 ) - CON - 2 - OH 

y | I m 

30 R 5 
dans laquelle : 

R' reprEsente hydrogene ou mEthyle ; 

Z reprEsente alkylene linEaire ou ramifie Eventuellement substituE par une pu deux 
fonctions hydroxymEthyle ; 
35 m est Egal a 0 ou 1 ; 

R 4 dEsignant H ou C0R 6 ou R g est OH ou -NH-R ? , R ? dEsignant H ou -Z-OH et R $ 

dEsignant H pu CH 3 lorsque m = 0 ou bien R^ dEsignant H et R 5 COR,., ayant la 

signification susindiquEe lorsque m » 1. 
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- a'un monomere choisi parmi l'acide acrylique ou methacrylique 
eventue llement copolymer ise avec un autre monomere. 

d) Lea tetra polymer es de N.tertiobutylacrylamide ou N-isopropylacrylamide-acryla- 
mide ou me*thacrylamide-acide acrylique ou methacrylique-N- vinylpyrr olid one. 

14. Composition selon la revendication 10, caracteris^e par le fait que le 
polymere derive" d 'acide acrylique ou methacrylique est choisi parmi : 

a) Les polymeres liydrosolubles decide acrylique ou methacrylique et les copo- 
lymeres avec un monomere non sature monoe" thy Unique et leurs melanges. 

b) Les homopolymeres d'acide acrylique reticules a l'aide d'un agent polyf onction- 
nel. 

c) Les copolymers decide acrylique ou methacrylique avec les monomeres tels que 
l'acrylamide ou leurs melanges. 

d) Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique avec l'alcool vinylique et 
leurs melanges. 

e) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolymeres constitues de 40 a 90 % de vinylpyr olid one, 40 a 50 7. d'un 
monomere duster vinylique et de 20 a 30 % d'acide acrylique ou methacrylique. 

15. Composition selon la revendication 10, caracteri&ee par le fait aue le 
ei motif ^ 

polymere / acide ethylene a-p-carboxylique est choisi parmi : 

a) Les copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymerises contenant 
un grouped C = CH 2 choisi parmi les vinylestexs, vinyiethers d'alkyl en CfC^, 
acide acrylique, derives phenylvinyliques. 

b) Les semi esters en Cj a C g des copolymeres precedents. 

c) Les copolymeres avec une oiefine ayant 2 a 4 atomes de carbone partiellement 
ester if ies par un alcanol. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique ou mettellylique aonoesterif ies par 
un alcool aliphatique ou amidifies par une amine aliphatique, cyclique ou 
heterocyclique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou ©ethallylique et un acrylamide 
ou methacrylamide dont les fonctions anhydrides sont mono esterifiees ou 
amidifiees, event ue llement copolymer ises avec des cc-oiefines, des ethers 
vinyliques, des esters acrylique ou methacrylique et eve atue llement l'acide 
acrylique ou methacrylique ou la ; -vinyl pyrroiidone. 
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e) Les ter-te'tra-pentapolyaeres : 

« d'un monomere de fomule : 
h 



,1 p 
CH 2 -C-C-HH-C- (CH 2 ) n - C« 3 (15) 

0 



A" 



5 " dans laquelle ; 

, et repr£sentent hydrogene ou m£thyle 
et n e*gai k 0 ou ira nombre entier de 1 a 10 

• d'un monomere soluble dans l'eau de formula : 

R 1 

io r. - ch * c - <ch 0 ) - cor - z oh (u) 

H | Z la 



dans laquelle : 

R 1 reprgsente hydrogene ou me*thyle ; 

Z reprgsente alkylene lin£aire ou ramif 16 eventuellement substitue* par une ou 
15 deux fonctions hydroxyme*thyle ; 

m est e*gal a 0 ou 1, R^ d£signant H ou -COR^ ou R fi est OH ou -NH-R^ 

R 7 dgsignant H ou - Z - OH et dgsigoant H ou CH^ lorsque m » 0 ou 

R^ dgsigne H et R $ COR^ ayant la signification susindiquge lorsque a * 1. 
: . ^'anhydride malgique* 
20 £) lies polymeres resultant de la polymerisation': 
. d'un monomer e de for mule (15) 
. d'un monomer e de for mule : 



R l5 - CH « C - (CH 2 ) p - CONH^, 



R 16 

25 R^ dgsignant H ou COOH et 
R^ H ou CH^ lorsque p « 0 
ou R 15 dgsigne H et R^ 6 COOH lorsque p = 1. 

. d'un monomere constitue* par lanhydride malgique, et gventuellement d'autres 
monomer es. 

30 g) Les polymeres colored a base d'anhydride ma4e*ique. 

16. Composition selon la revendication 10, caractgrisge par le fait que le 
polymere anion lque est choisi parmi : 

a) Les copolymeres greffgs et reticule's resultant de la copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomere non ionique ; 

35 - d'acide a llyloxya antique ou vinylacgtique ; 

- de polygthyleneglycol et d'un rgticulant. 

b) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'un ester d'alcool insaturg et d'acide carboxylique saturg a courte 
chalne, d'esters d'alcool saturgs a courte cbaine et d'acides insaturgs. 
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- d'un acide insature* choisi parmi l'acide butenoique -3, pentenoique-4, 
undecgnotque -10, allylmalonique, allyloxyac£tique, crotyloxyac^tique 
mSthallyloxyace'tique, allyioxy-3 propionique, allylthioac^tique, allyl- 
aminoac£tique, vinyloxyacetique, 

5 - lea esters d'acides a longue chalne et d' alcool insaturS, les esters 

des acides insatur£s susnommes et d'un alcool sature* ou insature* 
lingaire ou ramifie* 

c) Les t£tra ou penta poly meres resultant de la copolymer isat ion : 

- d'acide allyloxyacetique ; 

10 - d'ac€tatede vinyle ou de propionate de vinyle et d'un monomers choisi 

parmi les composes de formules 12, 13 et 14. 

d) Les copolymeres obtenua par copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomere de formule (15) ; 

- l'acide N-mono ou di-hydroxy alcoyl maleamique ou itaconamique ; 

15 - la N-vinylpyrrolidone ou les acrylates ou methacrylates de formule : 

CH 2 - 9 - COO (CH 2 - GH 2 - O) p R» (17) 
R' 

dans laquelle R' dlsigne H ou methyle, i est 3 ou 4, R" est mSthyle ou e*thyle et 
€ventuellement un autre monomere. 

20 c ) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'au moins un monomere de formule 15 ; 

- d'acide maleamique et itaconamique ; 

- les mqnomeres de formule (16) ou (17) et, £ventuellement, d'autres 
monomere s. 

25 17. Composition selon l'une quelconque des revendicatlons 1 a 16, caracteriaee 
par le fait qu'il s'agit d'une composition destinge a etre rincge choisie parmi 
les shampooings, les lotions a rincer, les compositions tinctoriales, les mousses 
a raser, les creates ou laits de traitement des cheveux, les lotions, cremes, 
laits de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 

30 permanence. 

18. Composition selon l'une quelconque des revendicatlons 1 a 17, caracte'rlse'e 
par le fait qu'elle contient des savons presents a raison de 10 a 30 % en poids, 
des emulsifiants choisis parmi les alcools gras oxy£thyl€n6s ou polyglyce' role's 
presents a raison de 0,5 a 25 % en poids, des sulfates d'alcoyle oxy£thylen6s 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids, des amides gras presents dans des 

quantitfis variant entre 0 et 10 % en poids, des alcools gras presents dans des 
quantitgs variant entre 0 et 25 % en poids, des agents alcallnisants. 

19. Composition selon l'une quelconque des revendicatlons 1 a 17, caracte'rise'e 
par le fait qu'elle contient un alcool naturel ou synthfitique ayant 12 a 18 atones 

40 de carbone presents a raison de 0,5 a 25 %, des Emulsifiants choisis parmi les 
alcools gras oxy£thyl£n€s ou polyglyc droits presents a raison de 0,5 a 25 X en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxy£thyl£n€s presents a raison de 0,5 a 15 % en 
poids, des amides gras dans des quantity variant entre 0 et 10 % en poids. 
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20. Composition selon l'une quelconque des revendications 1" a 17, caracterisge 
par le fait qu'elle contien des colorants choisis parmi les colorants d'oxydation, 
les colorants directs de la s£rie des anthraquinoniques, asolques, les d€riv£s 
nitres du benzene, les indamines, les indoanilines, indophdnols et que le pH est 

5 compris entre 9 et 11. 

21* Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caract£ris£e 
par le fait qu'elle contient au moins un detergent present A raison de 0,2 a 50 % 
en poids et de pre'fe'rence de 3 a 20 % en poids, choiai parmi les detergents 
anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres et des adjuvants cosugtiques 

10 choisis parmi des par f urns, des colorants, des conservateurs, des Ipaississants, 
des stabllisateurs de mousse, des agents adoucissants et des rlsines cosme*tiques, 
le pK £tant compris entre 3 et 10. 

22. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a. 7, caracterisle 
par le fait qu'elle contient des tensio-actif s non ioniques ou cationiques 

15 pouvant etre presents dans des quantitgs allant Jusqu'a 20 % choisis parmi les 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, a lcoy phenols, des acides gras 
polye'thoxyle's ou polyglycSrole's a chaine grasse line'aire ayant entre 8 et 18 
a tomes de carbone, le pK e*tant compr is entre 2 et 9, 5. 

20 23. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterisGe 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique de formule ; 
R 4 - CHOU - CH 2 - 0 -f- CH 2 - CHOH - CH £ - 0 K 

dans laquelle R A dgsigne un radical aliphatique, eye loalipha tique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 a tomes de carbone, les chalnes aliphatiques pouvant coaporter 
25 des groupements ether, thio£ther, hydroxy methylene et p eBt compris entre 1 et 10. 

24. Composition selon l'une quelconque des revendications 22 ou 23, caract£ri- 
se*e par le fait qu'elle contient en plus des tensio-actifs anioniques ou ampho- 
teres. 

25. Composition^ selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
30 s£e par le fait qu'elle se pr£sente sous forme d'une emulsion non ionique ou 

anionique a base d'un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 
poly^thoxyle's ou a base de savons. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
s£e par le fait qu'elle se prgsente sous forme de gel contenant des gpaississants 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids. 

27. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
s£e par le fait qu'elle se pr£sente sous forme de mousse a raser et contient des 
savons et, eventuellement, des acides gras, des stabllisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

40 28. Composition de traitement des matieres keratinlques, caracte'risee par le 
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fait quelle contient un polymere antonique choisi parol les polymeres comportant 
a) au moins un motif decide sulfonique du groupe constitue* par les sels d'acide 
polystyrene sulfonique, les sels de m£taux alcalins ou alcalino-terreux d'acide 
sulfonique drive's de la lignine, 

5 b) au moins un motif acide crotonique comportant au moins un autre monomere 
different de l'ac^tate de vinyle ou les derives greffSs et/ou reticule's -te Is que 
dfifinis dans les revendications 11 ou 12, 

c) au moins un motif d'acides insaturSs dgfinis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou m€thacrylique tel que tefini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au moins un motif Ethylene ct-p dicarboxylique tel que dSfini dans la revendica- 
tion 15 et un polymere cationique. 

29. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracte*rise*e par le 
fait qu'elle contient 00 ? 6 polymere anionique, un blpolymere acetate de vinyle/ 

15 acide crotonique etun polymere cationique choisi parmi les derives 
d'gthers de cellulose, les cyclopolymeres, les homo ou copolymeres d'acide acryli- 
que ou m^thacrylique, les dgrivds de N-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polymeres contenant dans leur chaine 
20 des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les refines ure"e-f ormald^hyde, les 
condensats de polyamine et d 'pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene quatemaires, les polymeres colorants, de*f inis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caracte*ris6e par le fait que le 
25 polymere cationique est l'un quelconque des polymeres d^finis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28, caracterisee 
par le fait qu'elle contient, comme polymere cationique, un polyamino amide 
eventuellement reticule" ou une polyalkylene amine et comme polymere anionique^^/I 

30 motif d'acide Ethylene a-p dicarboxylique, U n polymere a motif d'acide acrylique 
ou mSthacrylique, un polymere a motif d'acide crotonique comportant au moins un 
monomere different de 1'acState de vinyle ou greffe* et/ou r£ticule\ 

32. Composition de traitement des matieres keratiniques selon la revendication 
31, caracteris£e par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 

35 ou faiblement anionique ou leur melange. 

33. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28 caract€ris€e 
par le fait qu'elle contient comme polymere cationique un cyclopolymere ou un 
polymere ammonium quaternaire tels que dSfinis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait qu'elle 
40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 
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35. Composition selon la r e vend icat ion 34, caractSrise'e par le fait qu'elle 
contient en plus au no ins un tensio act if non ionique. 

36. Composition selon l'une quelconque des r eve nd icat ions 1 a 35, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus des polymer es amphoteres ou non ionique*. 

5 37. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 28 a 36, caracteris£e 

par le fait qu'elle se prlsente sous forme d'une solution dans un solvant choiai 

parmi l'eau, les monoalcools, les polyalcools, les Others de glycol, lea esters 

accep tables. 

de glycol ou d'acide gras et le chlorure de methylene et des adjuvants cosmettquamtat/ 

38. Composition selon l'une quelconque des re vend icat ions 28 a 37, caracteri- 
10 s€e par le fait qu'elle contient des derives mSthyloUs. 

39. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 a 38, caracterisge 
par le fait qu'elle se preeente sous forme de lyophilisat. 

40. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 a 39, caracteris6e 
par le fait que le polymere cat ionique est present dans une quantity comprise 

15 entre 0,01 et 10 % et de preference de 0,05 a 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 a 39, caracteris€e 
par le fait que le polymere anlonique est present dans une quantity comprise 
entre 0,01 et 10 % et de preference comprise entre 0,02 et 5 % en poids par 

20 rapport au poids total de la composition. 

4%. Composition selon l'une quelconque des re vend icat ions 1 a 41, caract£rise"e 
par le fait que le solvant ou le tensio-actif est present a raison de 0, 1 a 70 % 
et de preference a raison de 0,5 a 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. Composition de traiteoent de matieres k£ratiniques, caractgris€e par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de 1' association d'un 
polymere anionique avec un polymere cat ionique en milieu solvant. 
44* Composition selon la revendication 43, caract€ris£e par le fait que le 
polymere cat ionique est choisi parmi les polymeres a ammonium quaternaire ou 

30 cyclopolymerej tels que definis dans la revendication 8. 

45. Composition selon la revendication 43 ou 44, caracteris6e par le fait 
que la polymere anionique est choisi parmi les sels d'acide polystyrene sulfoni- 
que, les derives d'acide crotonique, les sels de sodium de la carboxymethyl- 
celluloee. 

35 46. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 43 a 45, caracterisee 
par le fait que le complexe est forme* a partir de polymeres anioniquea et cat ioni- 
ques presents dans des proportions stoechiomgtriques. 

47. Precede* de traitement des matieres keratiniques en vue de fixer un po- 
lymere anionique, caracterise* par le fait que l'on utilise, lors de l'application 
40 dudit polymere, un polymere cat ionique en combinaison avec le polymere anionique, 
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en milieu solvent, et qu'on procede a un rincage apres application. 
48. Procede* selon la revendication 47, caracterise par le fait que I 1 on 
utilise une composition telle que definie dans l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 46. 

5 49. Precede de traitement des matieres keratiniques, caracterise par le fait 
que Ton applique sur lesdites matieres une composition telle que dfifinie dans 
l'une quelconque des revendica tions 28 a 46. 

50. Procede selon la revendication 47, caracterise par le fait que V on 
applique une composition telle que definie dans l'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 a 46 a un premier pH ajuste de facon a ne pas prtcipiter I'association 
du polymere anionique et cationique et que dans un second temps et sans rincage 
intermedia ire, on modif ie le pll au niveau des cheveux en vue d* en trainer la 
precipitation de I'association polymere anionique-polymere cationique sur la 
matiere k^ratinique. 

15 51. Proc^d^ selon la revendication 47, caracterise par le fait que l»on 

applique dans un premier temps une composition contenant en solution le polymere 
cationique et dans un second temps oh applique une seconde composition contenant 
le polymere anionique. 

» 

52. Proc£de" selon la revendication 51, caracterise par le fait qu'au moins 
20 une des compositions contient un agent tensio-actif , 

53. Procede selon la revendication 51 ou 52, caracterise par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entrainant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seconde composition est a un pH ajuste de maniere a provo- 
quer, apres application, la precipitation de I'ensemble des polymeres sur les 

25 matieres keratiniques. 

54. Procede de traitement de fibres keratiniques, caracterise par le fait que 
l'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un reducteur et que dans un second temps, on applique 
une composition neutralisante contenant un polymere anionique en vue de defriser 

30 ou onduler les cheveux. 
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